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1 Einleitung
In dieser Arbeit wird mit der Spinelektronik ein Thema behandelt, das die moderne
halbleiterbasierte Elektronik und Datenverarbeitungstechnologie mit dem seit
Jahrtausenden bekannten Festkörpermagnetismus verbindet.
Der Magnetismus war lange Zeit ein Randphänomen der traditionellen Physik, wel-
ches kaum genutzt und erst im 19. Jahrhundert als Elektromagnetismus intensiver
erforscht wurde. Das älteste bekannte und lange auch einzige magnetische Bauele-
ment, das auf Festkörpermagnetismus beruht, war der Magnetkompaß. Die erste
Anwendung des Magnetismus in der Datentechnik erfolgte in Magnet-Ton-Geräten,
den ersten Vorläufern der Audio-Kassetten in den 1930er und 1940er Jahren. Diese
analoge Form der Datenspeicherung auf Magnetbändern legte die Grundlage für
die ersten Massenspeicher der digitalen Datenverarbeitung. Magnetbänder für
die digitale und analoge Datentechnik verbinden elektromagnetisches Auslesen
und Beschreiben mit der Speicherung der Daten in als Dünnschicht vorliegenden
magnetischen Festkörpern.
Festplatten sind die konsequente Weiterentwicklung solcher magnetischer Massen-
speicher. Auch in diesen werden die Daten in magnetischen Schichten gespeichert.
Das Auslesen erfolgte zunächst wie das Schreiben induktiv, bevor Leseköpfe ein-
gesetzt wurden, deren Widerstand sich abhängig von einem äußeren Magnetfeld
ändert. Die Leseköpfe stellen so extrem empfindliche Magnetfeldsensoren dar, de-
ren Eigenschaften sich durch das Streufeld der magnetischen Bits ändern. Die zur
Zeit eingesetzten Leseköpfe beruhen auf dem 1988 entdeckten Riesenmagnetowider-
stand (giant magneto resistance, GMR). Dieser Effekt wird an Dünnschichtsyste-
men beobachtet, bei denen ferromagnetische Schichten durch unmagnetische Zwi-
schenschichten getrennt sind. Der elektrische Widerstand solcher Schichtsysteme
hängt von der relativen Ausrichtung der Magnetisierung der Schichten zueinander
ab.
Mit dem GMR werden auf dem Festkörpermagnetismus beruhende Bauteile
direkt in elektronische Schaltungen integriert. Jedoch sind die GMR-Elemente
reine Magnetfeldsensoren. Auch in Festplatten werden die Daten durch den GMR
Lesekopf lediglich ausgelesen. Eine in die Elektronik integrierte Speicherung oder
Verarbeitung von Daten auf magnetischer Basis findet nicht statt.
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1 Einleitung
Die zur Zeit genutzten Konzepte der Informationsverarbeitung beruhen auf der
integrierten Elektronik in Halbleitern. Dabei wird ausschließlich die Ladung der
Elektronen ausgenutzt, um Informationen zu speichern oder zu verarbeiten. Die
grundlegenden Technologien der Mikroelektronik wie Transistoren, integrierte
Schaltkreise und die Datenspeicherung in Kondensatoren sind seit Jahrzehnten
bekannt. Die Darstellung der zu verarbeitenden digitalen Information erfolgt dabei
durch das Vorhanden- oder Nichtvorhandensein von Ladung, Spannung oder den
daraus resultierenden Strömen. Der große Fortschritt beruht im Wesentlichen auf
der fortschreitenden Miniaturisierung und immer besseren Fertigungstechnologien.
Das magnetische Moment der Elektronen, der Elektronenspin, bleibt ungenutzt.
In der Spinelektronik soll dieser Freiheitsgrad der Elektronen zusätzlich zur oder
anstelle der Ladung zur Informationsverarbeitung und Speicherung ausgenutzt
werden. Es müssen also magnetische Materialien und Manipulationsmöglichkeiten
in die Halbleiterelektronik integriert werden. Der Fokus dieser Arbeit liegt auf der
Herstellung und Charakterisierung von magnetischen Halbleitern zum Einsatz in
der Spinelektronik.
Das Arbeitsgebiet der Magneto- und Spinelektronik hat sich in den letzten Jahren
sprunghaft entwickelt. In der Datenspeicherung konnten dabei große Fortschrit-
te erzielt werden. Speicherbausteine auf der Basis des Tunnelmagnetowiderstandes
stehen kurz vor der Markteinführung. Das Grundprinzip der verwendeten Speicher-
zellen besteht aus zwei ferromagnetischen Metallelektroden, die durch eine Tun-
nelbarriere getrennt sind. Fließt ein Tunnelstrom senkrecht zur Barriere, hängt der
Widerstand der Anordnung von der relativen Ausrichtung der Magnetisierungen der
ferromagnetischen Elektroden zueinander ab. Diese Speicherbausteine auf Metall-
basis (magnetic random access memory, MRAM) sind jedoch aufgrund von Preis
und Speichergröße (Freescale, 4Mbit, 25$) nur für Nischenanwendungen denkbar.
Auch bestehen erhebliche Zweifel an der Skalierbarkeit zu kleineren Strukturgrößen.
Um die Spins von Elektronen nicht nur für die Speicherung, sondern auch für
die Verarbeitung von Daten nutzen zu können, müssen diese bereitgestellt, manipu-
liert, transportiert und detektiert werden können. Ein theoretisch vorgeschlagenes
Bauteil, das auf dieser Grundlage Schaltvorgänge und damit Datenverarbeitung auf
Basis des Elektronenspins ermöglicht, ist der Spin-Feldeffekttransistor. Die zu sei-
ner Realisierung nötigen Teilfunktionen wie Bereitstellung, Transport, Manipulati-
on und Detektion sind einzeln schon nachgewiesen worden, jedoch konnte noch kein
spinelektronisches Bauteil, das eine elektrische Datenverarbeitung zuläßt, realisiert
werden. Ein Überblick über die Spinelektronik wird in Kapitel 2 gegeben.
Ein Schlüssel zur Realisierung von spinelektronischen Bauteilen liegt in den dazu
nötigen magnetischen Materialien. Daher hat der Vorschlag des Spintransistors
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und der erste Nachweis der elektrischen Injektion von Ladungsträgerspins in einen
Halbleiter dem Arbeitsgebiet der magnetischen Halbleiter zu neuer Aktualität
verholfen. Diese werden als die geeignetsten Kandidaten für die Bereitstellung
von Ladungsträgerspins angesehen. Die Attraktivität ferromagnetischer Halbleiter
für die Spinelektronik liegt in den anpassbaren elektrischen und magnetischen
Eigenschaften, der hohen Spinpolarisation der Ladungsträger sowie der im Vergleich
zu Metallen einfacheren Integrierbarkeit in Halbleiterheterostrukturen. Außerdem
bieten magnetische Halbleiter das Potential, die magnetischen Eigenschaften durch
elektrische Felder zu beeinflussen.
Noch in den 1950er Jahren wurde bezweifelt, daß in halbleitenden oder isolierenden
Systemen Ferromagnetismus beobachtet werden kann. Nach der ersten Entdeckung
von Ferromagnetismus in EuO Anfang der 1960er Jahre nahm dieses Gebiet eine
dynamische Entwicklung. Zunächst wurden magnetische Verbindungshalbleiter wie
die Eu-Chalkogenide, bei denen eine Atomsorte ein magnetisches Moment trägt,
ausführlich untersucht. Später rückten auch verdünnte magnetische Halbleiter in
den Fokus des Interesses. Diese Materialgruppe besteht aus unmagnetischen Wirts-
halbleitern, die magnetisch dotiert werden.
Beiden Materialgruppen gemeinsam ist die starke Wechselwirkung zwischen elek-
trischen und magnetischen Eigenschaften. Die magnetischen Momente führen in
beiden Fällen zu einer starken Austauschaufspaltung der Bänder, welche eine ho-
he Spinpolarisation der Ladungsträger an der Fermikante zur Folge hat. Neben den
oben angedeuteten Vorteilen gegenüber anderen Materialien macht insbesondere die
große Bandaufspaltung und die hohe Spinpolarisation magnetische und verdünnte
magnetische Halbleiter interessant für Anwendungen in der Spinelektronik. Vertre-
ter beider Materialgruppen wurden im Rahmen dieser Arbeit untersucht.
Eine ausführliche Beschreibung der Grundlagen magnetischer und verdünnter
magnetischer Halbleiter erfolgt in Kapitel 3.
Aus der Gruppe der magnetischen Halbleiter wurde ferromagnetisches EuS als
Dünnschichtsystem hergestellt und strukturell, magnetisch und elektrisch charak-
terisiert. Besonderes Augenmerk lag dabei auf der Abhängigkeit der Materialei-
genschaften von der Wachstumstemperatur. Auch wenn EuS wegen der niedrigen
Curie-Temperatur kein industrielles Anwendungspotential bietet, ist es ein interes-
santes Material für die Grundlagenforschung in der Spinelektronik.
Die Ergebnisse der Untersuchungen an EuS sind in Kapitel 5 dargestellt.
Als verdünnte magnetische Halbleiter wurden magnetisch dotierte GaN Schichten
magnetisch und magnetooptisch untersucht. Die Schichten wurden entweder mit Mn
oder mit Gd dotiert.
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1 Einleitung
Die magnetische Charakterisierung wurde in einem für Hochtemperatur-
Messungen ausrüstbaren Superconducting Quantum Interference Device (SQUID)
Magnetometer vorgenommen. Ein Schwerpunkt lag dabei auf dem Nachweis von
Ferromagnetismus bei Temperaturen oberhalb von Raumtemperatur. Dieser wur-
de erfolgreich durchgeführt. Dabei wurden die Curie-Temperaturen bestimmt. Der
Nachweis von Ferromagnetismus konnte mit Ergebnissen von Strukturuntersuchun-
gen korreliert werden. Darüber hinaus wurden die magnetischen Eigenschaften bei
tiefen Temperaturen untersucht. Dazu wurden sowohl die statische als auch die
dynamische Magnetisierung gemessen.
Außerdem wurden die optischen und magneto-optischen Eigenschaften von Mn
dotiertem GaN ausführlich untersucht. Ziel dabei war es, die magnetischen Zustände
zu identifizieren und die magnetischen Wechselwirkungen zu charakterisieren. Die
magneto-optischen Untersuchungen erfolgten mit Absorptions- und Magnetoabsorp-
tionsmessungen und mit dem magnetischen zirkularen Dichroismus. Dabei konnten
die Austauschkonstanten zwischen den lokalen magnetischen Momenten und den
Bandzuständen bestimmt werden. Ferromagnetisches Verhalten bei Raumtempera-
tur konnte ebenfalls nachgewiesen werden.
Die verwendeten experimentellen Techniken sind in Kapitel 4 beschrieben. Die
Ergebnisse sind für GaMnN in Kapitel 6 und für GaGdN in Kapitel 7 dargestellt.
Am Ende der Arbeit werden die Ergebnisse zusammengefaßt.
4
2 Grundlagen der Spinelektronik
In diesem Kapitel sollen zunächst einige Grundlagen des Magnetismus dargestellt
werden. Danach wird das in metallischen Systemen schon erfolgreich eingesetzte
Prinzip der magnetoresistiven Detektion von spinpolarisierten Strömen als Grund-
lage für spinbasierte Informatonsverarbeitung beschrieben. Die Wirkungsweise von
möglichen Bauteilen für die Spinelektronik wird auf dieser Grundlage anhand von
Beispieldevices (Datta-Das Spin-Feldeffekt-Transistor) demonstriert. In diesem Zu-
sammenhang werden auch die bestehenden physikalischen Herausforderungen und
Probleme erläutert. Daraus ergibt sich das große Interesse an magnetischen Halb-
leitern, welche in Kapitel 3 beschrieben werden.
2.1 Magnetismus
2.1.1 Magnetische Momente
Die magnetischen Eigenschaften von bewegten Ladungen werden in der Elektro-
dynamik beschrieben. Für die Spinelektronik sind die magnetischen Eigenschaften
von Atomen und Ionen im Festkörperverband von Bedeutung. Diese setzen sich
zusammen aus den magnetischen Momenten der Bahnbewegungen der Elektronen
im Atom sowie den magnetischen Momenten der Eigendrehimpulse der Elektronen,
den Spins.
Drehimpulse und magnetische Momente
Phänomenologisch kann das magnetische Moment der Bahnbewegung der Elektro-
nen durch das Moment eines Ringstromes eines einzelnen Elektrons beschrieben
werden:
~µ = − e
2me
~J . (2.1)
Dabei sind e die Elementarladung und me die Elektronenmasse. Ersetzt man den
Drehimpuls ~J durch den Bahndrehimpuls ~l des Elektrons im Atom und wählt eine
ausgezeichnete Richtung als Quantisierungsachse z, so ergibt sich:
µlz = −
µB
~
lz = −µBml (2.2)
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mit der magnetischen Quantenzahl ml = (1/~)(−lz,−lz + 1, ..., lz − 1, lz) und der
Bahndrehimpulsquantenzahl l = 0, 1, 2, 3, .... Das Bohrsche Magneton
µB =
e~
2me
= 0,579 eV/T (2.3)
ist das Elementarquant des magnetischen Momentes aufgrund des Bahndrehimpul-
ses der Elektronen.
Für den Spin s der Elektronen gelten ähnliche Überlegungen. Diese führen für
das magnetische Moment auf:
µsz = −
µB
~
sz = −geµBms . (2.4)
Dabei sind ge das gyromagnetische Verhältnis oder der g-Faktor und ms die mag-
netische Quantenzahl des Spins bezüglich der Quantisierungsachse. Der g-Faktor
verknüpft die Drehimpulse und das Bohrsche Magneton mit den entsprechenden
magnetischen Momenten. Für die Bahndrehimpulse ~l hat das gyromagnetische Ver-
hältnis den klassisch zu erwartenden Wert gl = 1. Für den Elektonenspin jedoch
beträgt der g-Faktor
ge ≈ 2 .
Ebenfalls im Gegensatz zu den Bahndrehimpulsen hat der Elektronenspin den Wert
s = 1/2, woraus sich mit den Auswahlregeln für Drehimpulse ∆l = ±1 nur zwei Ein-
stellungen des Spins zur Quantisierungsachse ergeben: sz = ms~ = ±1/2. Klassisch
ist der Spin mit seinem halbzahligen Betrag und der gyromagnetischen Anomalie
nicht zu deuten. Sowohl sein Betrag als auch das gyromagnetische Verhältnis ge = 2
egeben sich aus der relativistischen Quantenmechanik. Experimentell gilt für freie
Elektronen ge ≈ 2, theoretisch werden die Abweichungen von ge = 2 in der Quan-
tenelektrodynamik geliefert. Durch die Spin-Bahn-Kopplung ergibt sich für nicht zu
starke Magnetfelder der Gesamtdrehimpuls eines Elektrons zu:
~j = ~l + ~s (2.5)
mit einem magnetischen Moment:
µjz = −
µB
~
jz = −gjµBmj .
Dabei ist mj = (1/~)(−jz,−jz + 1, ..., jz − 1, jz) die magnetische Quantenzahl des
Gesamtdrehimpulses j mit der Quantisierungsachse z.
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In Atomen mit mehreren Elektronen addieren sich die Drehimpulse:
~L =
∑
i
~li
~S =
∑
i
~si (2.6)
~J = ~L+ ~S .
Mit der magnetischen Quantenzahl
MJ = (1/~)(−Jz,−Jz + 1, ..., Jz − 1, Jz) (2.7)
bezüglich der Quantisierungsachse ergibt sich das magnetische Moment:
µJ = gJMJµB. (2.8)
Spinpräzession
Magnetfelder üben auf magnetische Momente ein Drehmoment aus. Da die hier
beschriebenen magnetischen Momente auf Drehimpulsen beruhen, werden sie nicht
unmittelbar durch Magnetfelder ausgerichtet, sondern beginnen zu präzedieren. In
den folgenden Abschnitten wird ausschließlich auf die Präzession der Elektronen-
spins eingegangen. Für diese ergibt sich für Magnetfelder ~B senkrecht zum Spin die
Larmorfrequenz:
ωL =
gµBB
~
. (2.9)
Die Spins können also durch externe Magnetfelder um die Magnetfeldachse gedreht
werden.
Pauli-Prinzip und Hundsche Regeln
Da Elektronen als Spin-1/2-Teilchen Fermionen sind, unterliegen sie dem Pauli-
Prinzip. Mehrelektronenwellenfunktionen müssen unter der Vertauschung der Ko-
ordinaten von je zwei Elektronen total antisymmetrisch sein:
Ψn(~r1, s1, ...~ri, si, ...~rj , sj , ...~rn, sn) = −Ψn(~r1, s1, ...~rj , sj , ...~ri, si, ...~rn, sn) .
Betrachtet man den vereinfachenden Sonderfall einer Zwei-Elektronen-
Wellenfunktion ohne Spin-Bahn-Kopplung, kann die Gesamtwellenfunktion
als Produkt einer Zwei-Elektronen Spinfunktion und einer Zwei-Elektronen-
Ortswellenfunktion geschrieben werden:
Ψ2(~r1, s1;~r2, s2) = χ2(s1, s2)ψ2(~r1, ~r2) .
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Um die Bedingung der Antisymmetrie unter Teilchenaustausch zu erfüllen, müs-
sen entweder die Ortswellenfunktion symmetrisch und die Spinfunktion antisym-
metrisch (ψ2,s(~r1, ~r2) = ψ2,s(~r2, ~r1), χ2,s(s1, s2) = −χ2,s(s2, s1), Singlett-Zustand,
Spins antiparallel) oder die Ortswellenfunktion antisymmetrisch und die Spinfunkti-
on symmetrisch sein (ψ2,t(~r1, ~r2) = −ψ2,t(~r2, ~r1), χ2,t(s1, s2) = χ2,t(s2, s1), Triplett-
Zustand, Spins parallel). Für die parallele Ausrichtung der Spins existiert eine starke
räumliche Korrelation zwischen den Elektronen. Es gilt für die Ortswellenfunktion:
ψ2,t(|~r1 − ~r2| → 0) = 0. Die Wahrscheinlichkeit, ein weiteres Elektron mit gleichem
Spin in der Nähe des Aufelektrons zu finden, ist vermindert. Aufgrund der dadurch
verringerten Coulomb-Abstoßung zwischen den Elektronen hat die Symmetrie der
Ortswellenfunktion einen direkten Einfluß auf die Energie des Systems. Es gibt also
einen Energieunterschied zwischen symmetrischer und antisymmetrischer Spinfunk-
tion und damit zwischen den verschiedenen Spinorientierungen:
E(ψsym2 )− E(ψantisym2 ) = A .
Diese Austauschenergie A bestimmt die relative Ausrichtung der Spins in einem
Mehrelektronensystem. Die Besetzung der verschiedenen Spin- und Bahndrehim-
pulszustände erfolgt im Mehr-Elektronen-Atom nach den Hundschen Regeln, die
eine empirische Formulierung dieses Problems darstellen:
1. Hundsche Regel: Der Gesamtspin S ist maximal soweit mit dem Pauli-Prinzip
vereinbar. Wie oben erläutert, ergibt sich daraus eine antisymmetrische Orts-
wellenfunktion. Damit hat das System eine im Vergleich zu einer symmetri-
schen Ortswellenfunktion reduzierte Energie. Die intra-atomare Austausch-
Wechselwirkung ist also ferromagnetisch.
2.Hundsche Regel: Der Bahndrehimpuls L hat den Maximalwert, der mit dem
nach der 1. Regel bestimmten Wert von S vereinbar ist. Auch damit wird die
Elektron-Elektron Wechselwirkung minimiert, da der Elektronenabstand für
maximal unterschiedliche Drehimpulse am größten ist.
3. Hundsche Regel: Für den Gesamtdrehimpuls gilt:
(a) J = |L− S| für weniger als halb gefüllte Schalen,
(b) J = L+ S für mehr als halb gefüllte Schalen,
(c) nach Regel 1 gilt J = S und L = 0 für genau halb gefüllte Schalen.
Diese Regel ergibt sich aus der Aufhebung der Entartung der mit Regel 1
und 2 verträglichen Zustände durch die Spin-Bahn-Kopplung. Für weniger als
halbgefüllte und für mehr als halbgefüllte Schalen hat diese unterschiedliche
Vorzeichen, so daß sich als 3. Regel die Möglichkeiten (a) und (b) für die
Kombination von L und S zum Gesamtdrehimpuls J ergeben.
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Nach diesen Regeln können die magnetischen Momente freier Atome bestimmt wer-
den. Danach erwartet man magnetische Momente für Atome mit teilweise gefüllten
Schalen. Die Übertragung auf magnetische Atome im Festkörper wird im Folgenden
dargestellt.
Magnetische Momente im Festkörper
Obwohl die Anwendung der Hundschen Regeln auf freie Atome anderes vermuten
läßt, zeigen Festkörper nur in Spezialfällen von atomaren Momenten verursachten
Magnetismus. Teilweise gefüllte p-Schalen enthalten in der Regel Valenzelektronen
und verbreitern sich somit zu Bändern. Die Elektronenkonfigurationen weichen da-
mit erheblich von denen der freien Atome ab, die Hundschen Regeln sind nicht
mehr anwendbar. Darüber hinaus befinden die Elektronen sich nicht mehr im unge-
störten Zentralpotential der Atome, sondern im Kristallpotential des Festkörpers.
Dieses besitzt im allgemeinen eine reduzierte Symmetrie, durch die die Bahnmo-
mente vermindert oder unterdrückt werden. Für stark lokalisierte Schalen wie die
3d- und die f -Schalen behalten die Hundschen Regeln teilweise ihre Gültigkeit.
Diese Argumentation läßt sich an den 3d-Übergangsmetallen gut verdeutlichen.
In den elementaren Metallen sind die 3d-Zustände zu Bändern verbreitert. Daher
weichen die magnetischen Momente pro Atom stark von den durch die Hundschen
Regeln bestimmten ab. Der Ferromagnetismus von Eisen, Kobalt und Nickel wird
durch die spinabhängigen Austauschwechselwirkungen zwischen den Elektronen in
den Bändern hervorgerufen. Man spricht von Band- oder itinerantem Magnetismus.
Im Gegensatz dazu sind in den 2+-Ionen der Salze der 3d-Reihe die 3d-Elektronen
stark lokalisiert und zeigen magnetische Momente, die mit den nach der 1. Hund-
schen Regel berechneten Spinmomenten übereinstimmen. Das Bahnmoment ist also
vollständig unterdrückt, die Besetzung der Spinzustände erfolgt nach der 1. Hund-
schen Regel.
Im Gegensatz dazu zeigen die Seltenen Erden im Festkörperverband sowohl als
elementare Metalle als auch als Ionen in Verbindungen magnetische Momente, die
weitgehend mit denen der freien Atome bzw. Ionen übereinstimmen. Bei diesen Ele-
menten wird die 4f -Schale aufgefüllt, welche also für die magnetischen Eigenschaften
verantwortlich ist. Die 4f -Elektronen sind sehr stark lokalisiert (vgl. Abschnitt 3.1.1,
Abb. 3.1). Deren größte Aufenthaltswahrscheinlichkeit ist deutlich näher am Kern
als die der zum Xe-Rumpf gehörenden 5s- und 5p-Elektronen und der die chemischen
Eigenschaften bestimmenden 5d- und 6s-Elektronen. Daher werden die 4f -Zustände
nicht zu Bändern verbreitert, und die Abweichungen vom atomaren Zentralpotential
durch das Kristallpotential sind nur schwach. In den Metallen der Seltenen Erden
wird der Austausch zwischen den lokalisierten 4f -Elektronen durch einen indirekten
Austausch über die delokalisierten Leitungsbandelektronen vermittelt. Diese soge-
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nannte RKKY-(nach Ruderman,Kittel,Kasuga, Yosida)Wechselwirkung führt bei
Gadolinium zu Ferromagnetismus und zu den zum Teil recht komplizierten magne-
tischen Strukturen der anderen Seltenen Erden [voi03].
Für die Suche nach ferromagnetischen Halbleitern zum Einsatz in der Spinelek-
tronik haben die hier kurz skizzierten magnetischen Eigenschaften der Seltenen Er-
den und der 3d-Übergangsmetalle eine große Bedeutung. So gehören die Europium-
Chalkogenide EuO, EuS, EuSe und EuTe zu den wenigen bekannten magnetischen
Halbleitern. Dabei sind EuO und EuS ferromagnetisch, EuSe ist metamagnetisch
mit mehreren Phasenübergängen zwischen ferro- und antiferromagnetischen Phasen
und EuTe ist antiferromagnetisch. Aus dieser Gruppe wurde EuS im Rahmen die-
ser Arbeit als Dünnschichtsystem untersucht (Kapitel 5). Eine weitere Möglichkeit,
ferromagnetische Halbleiter zu erhalten, ist die Dotierung unmagnetischer Halblei-
ter mit magnetischen Atomen. Dies führt zu den Verdünnten Magnetischen Halblei-
tern (Diluted Magnetic Semiconductors, DMS). Besonders gut untersucht sind die
magnetisch dotierten II-VI-Halbleiter. Als magnetische Dotierstoffe bieten sich die
3d-Übergangsmetalle an, da diese isoelektronisch zu den Gruppe-II-Elementen in die
Halbleitermatrix eingebunden werden. Die 3d-Elektronen bleiben lokalisiert, daher
entspricht das magnetische Moment in der II-VI-Matrix weitgehend dem Spinmo-
ment gemäß den Hundschen Regeln. Wegen der großen magnetischen Momente bie-
ten sich daher neben Mn mit einer genau halbgefüllten 3d-Schale auch Cr und Fe mit
einem Elektron weniger bzw. mehr auf der 3d-Schale als Dotiermaterialien an. Die
II-VI-DMS zeigen interessante magnetische Eigenschaften, jedoch nur in Ausnahme-
fällen Ferromagnetismus. Eine weitere Gruppe von DMS sind magnetisch dotierte
III-V-Halbleiter. Auch hier ist Mn das meistuntersuchte Dotiermaterial. Jedoch sind
die 3d-Elemente als Dotieratome nicht mehr isoelektronisch zu den Gruppe III- oder
Gruppe V-Elementen. Dadurch wird das Wirtsmaterial auch elektronisch dotiert,
in der Regel mit Akzeptoren. Einige der III-V DMS zeigen Ferromagnetismus, zum
Teil bei Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur. Aus der Gruppe der DMS
wurde im Rahmen dieser Arbeit Mn- und Gd-dotiertes GaN untersucht (Kapitel 6
und 7).
Eine weiterreichende Beschreibung der ferromagnetischen Halbleiter sowie der
DMS erfolgt in Kapitel 3.
Ausführlichere Darstellungen des Magnetismus freier Atome und der magne-
tischen Eigenschaften von Festkörpern finden sich unter anderem in [ash01, ber80,
gue99, kit96, schro99].
2.1.2 Spinpolarisierte Ströme
Wie im vorhergehenden Abschnitt (2.1.1) dargestellt, besitzen Elektronen einen Ei-
gendrehimpuls, den Spin. In nichtmagnetischen Bauteilen wie Kupferdrähten oder
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herkömmlichen integrierten Bauteilen auf Halbleiterbasis tragen Elektronen beider
Spinausrichtungen zu gleichen Teilen zum elektrischen Transport bei. Da die Kon-
zepte der Spin- und Magnetoelektronik auf Strömen von Elektronen mit mehrheit-
lich einer Spinausrichtung basieren, soll hier kurz der Begriff der Spinpolarisation
eingeführt werden. Im Folgenden werden die beiden Spinausrichtungen als Spin-up
(↑) und Spin-down (↓) bezeichnet.
In ferromagnetischen Materialien ist die Bandstruktur in der Regel spinaufgespal-
ten. Die Subbänder für die beiden verschiedenen Spinausrichtungen sind also auf der
Energieskala gegeneinander verschoben. Daher ergeben sich für ↑- und ↓-Elektronen
unterschiedliche Zustandsdichten D(EF ) an der Fermikante. Da nur die Elektronen
an der Fermikante zum elektrischen Transport beitragen, kann man daraus direkt
eine intuitive Definition einer Spinpolarisation aufgrund der Zustandsdichten vor-
nehmen:
PD(E) =
D↑(EF )−D↓(EF )
D↑(EF ) +D↓(EF )
. (2.10)
Diese Definition der Spinpolarisation berücksichtigt nicht den für den elektrischen
Transport wichtigen Lokalisierungsgrad der Elektronen. Sie gilt für Experimente,
bei denen direkt Zustandsdichten gemessen werden, wie die spinaufgelösten Pho-
toemission. Die für spinpolarisierte Ströme relevantere Definition ist die auf den
Gesamtstrom normierte Differenz der Stromdichten für die beiden Spinausrichtung-
en:
Pj =
j↑ − j↓
j↑ + j↓
(2.11)
Im Fall der ferromagnetischen 3d-Übergangsmetalle können sich erhebliche Unter-
schiede für die beiden Polarisationen PD(E) und Pj ergeben. Die für den Ferromag-
netismus in diesen Metallen verantwortliche hohe Zustandsdichte an der Fermikante
wird überwiegend von lokalisierten 3d-artigen Elektronen gebildet. Zum Stromtrans-
port tragen jedoch überwiegend die delokalisierten 4s-Elektronen bei, die eine im
Vergleich zu den d-artigen Elektronen kleine Zustandsdichte an der Fermikante auf-
weisen. In diesem vereinfachten Bild wird PD(E) also von den d-artigen Elektronen
dominiert, während Pj von den s-artigen Elektronen maßgeblich bestimmt wird. Die
Spinpolarisationen von Ni folgen diesem Trend. Bei Fe sind die 3d- und 4s-Bänder
stark hybridisiert, beide Polarisationstypen zeigen ähnliches Verhalten.
2.2 Spinelektronik
Die bisher realisierten Konzepte der Spinelektronik nutzen den Spin der Elektronen
zur Speicherung von Daten oder als sehr sensible Magnetfeldsensoren. Dazu wird
die Ausrichtung des Spins relativ zur Magnetisierung einer Referenzschicht über den
elektrischen Widerstand der Anordnung ausgelesen. Die Verarbeitung von Informa-
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tion ist in diesen Bauteilen nicht möglich. Um die Informationsverarbeitung durch
den Spin zu ermöglichen, muß zusätzlich zur Detektion noch die Manipulation des
Spins vorgesehen werden. Die für die Realisierung eines Bauteils der Spinelektronik
zu erfüllenden Anforderungen können daher in vier Teilbereiche aufgeteilt werden:
1. Elektrische Injektion spinpolarisierter Ladungsträger in ein nichtmagnetisches
Material;
2. Transport von spinpolarisierten Ladungsträgern und ausreichend lange Spinle-
bensdauern;
3. Manipulation und Kontrolle der Spins und
4. Detektion der Spins.
Im Folgenden werden zunächst Bauteile vorgestellt, in denen der Spin nicht ma-
nipuliert wird und die entweder bereits industriell eingesetzt werden oder kurz vor
der Markteinführung stehen. Danach werden Konzepte für spinelektronische Bau-
teile sowie experimentelle Realisierungen der genannten physikalischen Grundlagen
vorgestellt, die eine spinbasierte Informationsverarbeitung ermöglichen.
2.2.1 Realisierte Bauteile der Spinelektronik - GMR und TMR
In diesem Abschnitt sollen Effekte vorgestellt werden, auf deren Grundlage der
Spin der Elektronen zur Informationsspeicherung bzw. -verarbeitung genutzt wird
und die bereits industriell angewendet werden oder diese Anwendung in naher Zu-
kunft erwarten lassen. Diese umfassen den Riesenmagnetowiderstandseffekt (Giant
Magneto Resistance, GMR) und den Tunnelmagnetowiderstandseffekt (Tunnelling
Magneto Resistance, TMR). Übersichtsartikel und detailliertere Darstellungen als
im Folgenden gegeben finden sich für den GMR in [bue01, par03] und für den TMR
in [bue01, may01, par03, teh03, zhu02].
Der Riesenmagnetowiderstand - GMR
Entdeckt wurde der GMR an Fe/Cr/Fe-Sandwichstrukturen und Fe/Cr-Vielfach-
schichten. Der GMR basiert auf Schichtsystemen, die aus zwei ferromagnetischen
Schichten getrennt von einer nichtmagnetischen Schicht bestehen. Fließt ein Strom
durch ein solches Bauteil, so hängt der elektrische Widerstand von der relativen
Ausrichtung der Magnetisierungen der magnetischen Schichten zueinander ab. Die-
ser Effekt existiert sowohl für Ströme in der Schichtebene (current in plane, cip) als
auch für Ströme senkrecht zur Schichtebene (current perpendicular to plane, cpp).
Außer den hier beschriebenen Schichtsystemen wird der GMR auch in granularen
Medien und Volumensystemen beobachtet.
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Ein qualitatives mikroskopisches Bild des GMR liefert das Mottsche Zweistrom-
modell [cam82, mot64]. Durch unterschiedliche Streuwahrscheinlichkeiten für ↑- und
↓-Elektronen ergeben sich verschiedene Stromdichten j↑ und j↓ für die beiden Spin-
kanäle.
Abbildung 2.1: Ersatzschaltbild für den GMR
im Zweistrommodell. Der Gesamtwiderstand
ist als Parallelschaltung der Widerstände für
Spin-up und Spin-down Elektronen darge-
stellt. Bei antiparalleler Ausrichtung der Ma-
gnetisierungen (oben) haben beide Spinkanä-
le einen gleich großen, hohen Widerstand. Im
parallelen Fall ergeben sich unterschiedliche
Widerstände für die Spinkanäle. Der Gesamt-
widerstand des Bauteils wird durch den Spin-
kanal mit dem niedrigeren Widerstand be-
stimmt und ist damit geringer als im antipar-
allelen Fall.
Betrachtet man ein GMR-Bauteil in cpp Geometrie, so wird ein spinpolarisier-
ter Strom aus dem ersten Ferromagneten in die nichtmagnetische Zwischenschicht
injiziert. Ist die nichtmagnetische Schicht dünn genug, bleibt ein Teil der Spinpo-
larisation des Stromes bis zum zweiten Ferromagneten erhalten. Für parallele Aus-
richtung der Magnetisierungen ergeben sich in der Detektionsschicht die gleichen
Streuwahrscheinlichkeiten wie in der ersten ferromagnetischen Schicht. Ein Spinka-
nal hat also in beiden Ferromagneten einen niedrigen, der andere Spinkanal einen
hohen Widerstand. Der Gesamtwiderstand wird durch den Spinkanal mit der gerin-
geren Streuwahrscheinlichkeit bestimmt. Im antiparallelen Fall sind die Spinkanäle
in den beiden Ferromagneten vertauscht. Der Spinkanal, der im ersten Ferromag-
neten eine niedrige Streuwahrscheinlichkeit und damit eine hohe Stromdichte zeigt,
erfährt in der Detektionsschicht eine hohe Streuwahrscheinlichkeit. Über das gesam-
te Bauteil betrachtet haben beide Spinkanäle den gleichen Widerstand, welcher von
dem Spinkanal mit der hohen Streuwahrscheinlichkeit dominiert wird. Der Gesamt-
widerstand ist daher höher als im parallelen Fall. Betrachtet man die Zustandsdich-
ten an der Fermikante, so finden für parallele Ausrichtung der Magnetisierungen die
Elektronen, die mehrheitlich injiziert werden, auch viele freie Zustände in der Detek-
tionsschicht. Bei antiparalleler Orientierung finden die mehrheitlich an der zweiten
ferromagnetischen Schicht eintreffenden Elektronen nur eine geringe Zustandsdichte.
Sie müssen also gestreut werden, um in die Detektionsschicht transportiert werden
zu können. Für cip Geometrien kann man die Argumentation analog übertragen.
Betrachtet man die Beschreibung nach dem Mottschen Zweistrommodell makro-
skopisch, so ergibt sich ein Widerstandsnetzwerk aus einer Parallelschaltung der
Stromkanäle für die beiden Spinausrichtungen und einer Reihenschaltung der Wi-
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derstände der magnetischen Schichten. Dieses ist in Abbildung 2.1 dargestellt.
Industriell angewendet wird der GMR als sehr sensitiver Detektor für Magnet-
felder. Die wichtigsten Einsatzgebiete sind Festplattenleseköpfe in der Informations-
technologie [par03] sowie im Automotive-Bereich als Drehzahl- und Winkelsensoren
[bue01]. In Festplatten ist die Information in Form von magnetischen Domänen in
einer ferromagnetischen Schicht gespeichert. Das Auslesen erfolgt über die Streufel-
der der Domänen. Man benötigt also einen Detektor für sehr kleine Magnetfelder.
Durch die Einführung der GMR-Leseköpfe im Jahr 1997 durch IBM konnte die Mi-
niaturisierung der magnetischen Strukturen deutlich weiter getrieben werden, da
das Lesesignal ein bis zwei Größenordnungen über dem der bis dahin eingesetzten
Technik liegt [par03].
Durch den Einsatz von GMR-Leseköpfen werden zwar die Injektion und magneto-
resistive Detektion spinpolarisierter Ströme technologisch genutzt, jedoch nur zum
indirekten Zugriff auf die gespeicherte Information durch magnetische Streufelder.
Es findet weder eine Informationsspeicherung noch -verarbeitung durch die Spins
der Elektronen statt.
Der Tunnelmagnetowiderstand - TMR
TMR-Elemente bestehen wie GMR-Elemente aus zwei ferromagnetischen Elektro-
den, die im Gegensatz zum GMR durch eine Isolationsschicht getrennt sind. Auch
hier ist der Widerstand der Anordnung von der relativen Ausrichtung der Magne-
tisierungen der Ferromagneten zueinander abhängig. Die parallele Ausrichtung der
Magnetisierungen ergibt einen geringeren Widerstand, eine antiparallele Ausrich-
tung einen höheren Widerstand. Der elektrische Transport erfolgt durch Elektronen,
die durch die isolierende Barriere tunneln. Der ideale Tunnelprozeß ist spinerhaltend.
Der Tunnelstrom hingegen ist aufgrund der ferromagnetischen Elektroden spinab-
hängig. Beschrieben wurde das Phänomen spinabhängigen Tunnelns erstmals von
Jullière [jul75]. Anschaulich kann der TMR durch die Zustandsdichten der beiden
Spinkanäle an der Fermikante beschrieben werden. Bei paralleler Ausrichtung der
Magnetisierungen haben die Spinkanäle mit der höheren Zustandsdichte an der Fer-
mikante in beiden Ferromagneten parallelen Spin. Die Elektronen der ersten Schicht
finden nach dem Tunnelprozeß eine hohe Zustandsdichte und damit viele Zielzustän-
de. Bei antiparalleler Ausrichtung der Magnetisierungen haben die Elektronen des
Spinkanals mit der hohen Zustandsdichte an der Fermikante der ersten Schicht die
gleiche Spinausrichtung wie die Elektronen mit der kleineren Zustandsdichte der
zweiten Schicht und umgekehrt. Entsprechend findet die Mehrzahl der Elektronen
der ersten Schicht nach dem Tunnelvorgang nur eine kleine Zustandsdichte, also
wenig besetzbare Zustände, der Widerstand ist höher als im parallelen Fall. Ent-
sprechend dieser Argumentation kann man nach [jul75, ted71] die Leitfähigkeiten
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durch das Schichtsystem schreiben als:
σ ∝ D↑1(EF )D↑2(EF ) + (1−D↑1(EF ))(1−D↑2(EF )) (2.12)
für parallele Magnetisierungen und
σ ∝ D↑1(EF )(1−D↑2(EF )) +D↑2(EF )(1−D↑1(EF )) (2.13)
für antiparallele Magnetisierungen. Die Indizes kennzeichnen die Elektroden. Dabei
wurde die Gesamtzustandsdichte an der Fermikante in den Elektroden jeweils auf 1
normiert:
D↑1(EF ) +D
↓
1(EF ) = 1 .
Damit kann man die Widerstandsänderung zwischen paralleler und antiparalleler
Ausrichtung der Schichten schreiben als:
∆R
R
=
Rap −Rp
Rap
=
2P 1D(E)P
2
D(E)
1 + P 1D(E)P
2
D(E)
(2.14)
mit obiger Definition der Spinpolarisation an der Fermikante (Gleichung 2.10).
Experimentell findet man Werte für den TMR, die von denen durch das Jullière-
Modell vorhergesagten zum Teil deutlich abweichen und diese u.U. weit übertreffen
[may01, par03, teh03]. Um diese Ergebnisse zu erklären, müssen wesentlich kompli-
ziertere Modelle herangezogen werden. Jedoch liefert das Jullière-Modell einen in-
tuitiven Zugang, um spinabhängige Tunnelprozesse zu verstehen. Vorteile des TMR
gegenüber dem GMR für einen industriellen Einsatz sind höhere Widerstandsver-
hältnisse ∆R/R und ein höherer, durch Bauteilgröße und Barriere einstellbarer Wi-
derstand. Neben weiteren denkbaren Anwendungen existieren Produktdemonstra-
toren und Vorserienmodelle von magnetischen Speicherbausteinen auf der Basis von
TMR-Zellen [teh03]. Diese magnetic random access memories (MRAM) bestehen
aus einer schachbrettförmigen Anordnung von TMR-Zellen. Die Information wird
dann über die Messung des Widerstandes der Zellen ausgelesen. Der Schreibvorgang
erfolgt über die Magnetfelder elektrischer Ströme durch das Schachbrett der Adreß-
leitungen. Im Gegensatz zu herkömmlichen Speicherbausteinen wird hier erstmals
der Spin der Elektronen zur Informationsspeicherung genutzt und ohne Umwege
über Streufelder elektrisch ausgelesen.
2.2.2 Spinmanipulation in Metallen
In Metallen ist die Spinmanipulation in GMR-artigen Bauteilen aus lateral struktu-
rierten ferromagnetischen Co- und unmagnetischen Al-Schichten nachgewiesen wor-
den [jed02]. Die Struktur besteht aus einem an der Oberfläche zu Al2O3 oxidierten
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Al-Streifen und zwei senkrecht dazu auf dem Substrat angeordneten Co-Streifen.
Dadurch entstehen zwei Tunnelkontakte zwischen den Co-Elektroden und dem Al-
Streifen. Durch unterschiedliche Seitenverhältnisse der Co-Elektroden haben diese
aufgrund der Formanisotropie unterschiedliche Koerzitivfelder, können also einzeln
ummagnetisiert werden. Die Messung erfolgt in nicht lokaler Geometrie. Der spinpo-
larisierte Strom wird von einer Co Elektrode über die Al2O3 Tunnelbarriere in das Al
injiziert. Dadurch entsteht unter der Tunnelbarriere ein Ungleichgewicht zwischen
beiden Spinausrichtungen. Dieses wird durch Diffusion zur zweiten Co-Elektrode
transportiert und dort als Spannung gemessen. Ohne externes Feld ergibt sich ei-
ne niedrige Spannung für parallele Magnetisierungen der Co Streifen, eine erhöhte
Spannung für antiparallele Magnetisierungen. Wird nun ein Magnetfeld senkrecht
zur Schichtstruktur angelegt, so präzedieren die injizierten Spins um das Magnet-
feld. Dadurch steigt der Widerstand für die parallele Konfiguration, während der
Widerstand für die antiparallele Ausrichtung der Magnetisierungen sinkt. Für Mag-
netfelder, bei denen während der Drift zur zweiten Elektrode der Spin um 180◦
gedreht wird, ergibt sich ein Minimum der Spannung für parallele bzw. ein Maxi-
mum für antiparallele Magnetisierungsausrichtung der Elektroden.
Dieses Experiment weist magnetoresistiv die Manipulation von Spins in einem
unmagnetischen Material nach, zeigt aber gleichzeitig die Grenzen metallischer
Bauteile für die Spinelektronik auf. Die Spinrelaxationslängen in Al wurden zu
λsf,Al ≈ 650 nm bei 4,2 K und λsf,Al ≈ 350 nm bei Raumtemperatur bestimmt, lie-
gen also im sub-µm Bereich. Ähnliche Werte wurden für Cu gefunden [jed01, yan94].
Spinrelaxationslängen dieser Größenordnung lassen wenig Spielraum für die Mani-
pulation der Spins vor der Dephasierung und stellen hohe Anforderungen an die
Prozeßtechnologie. Außerdem wird zur Spinmanipulation ein in Bauteilen schwer
zu realisierendes Magnetfeld benötigt. Darüber hinaus ist es wegen der um drei
bis vier Größenordnungen unterschiedlichen Leitfähigkeiten schwierig, metallische
Strukturen in die bestehende Halbleiterelektronik zu integrieren. Halbleiter bieten
die Möglichkeit, die beschriebenen Probleme zu umgehen.
2.2.3 Spinelektronik in Halbleitern: Der Spintransistor
Im Jahre 1990 ist von Datta und Das ein Spin-Feldeffekt-Transistor (Spin-FET)
auf Halbleiterbasis vorgeschlagen worden [dat90]. Dieser greift das Grundprinzip
des ElektroOptischen Modulators (EOM) auf. Diese Bauteile erlauben eine elek-
trische Modulation der Lichtintensität. Ein EOM besteht aus einem Polarisator,
einem doppelbrechenden Material, dessen Eigenschaften durch Anlegen einer Span-
nung kontrolliert werden können, und einem Analysator. Die elektrisch gesteuerte
Änderung der Lichtintensität erfolgt, indem die Polarisation des eingestrahlten Lich-
tes im elektrooptischen Material manipuliert wird. Die Polarisationsdrehung wird
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dann im Analysator in Intensitätsänderungen umgewandelt. Im Spin-FET werden
die Polarisation des Lichtes durch spinpolarisierte Ströme, Polarisator und Analysa-
tor durch ferromagnetische Elektroden und das elektrooptische Material durch ein
zweidimensionales Elektronengas ersetzt. Herstellung und Detektion der Spinpola-
risation erfolgt also magnetoresistiv analog zum in Abschnitt 2.2.1 beschriebenen
GMR Effekt in Metallen. Die Manipulation der Polarisation erfolgt durch die Spin-
Bahn-Kopplung in einer Halbleiterheterostruktur.
Abbildung 2.2: Der Datta-Das Spin-FET: Ein an einer (In,Al)As-(In,Ga)As
Grenzfläche ausgebildetes 2DEG wird mit zwei ferromagnetischen Elektroden
kontaktiert. Dadurch wird ein spinpolarisierter Strom in das 2DEG injiziert (1).
Während des Transportes durch das 2DEG präzedieren die Spins aufgrund der
elektrischen Felder an der Grenzfläche (2). Die Detektion der Spins erfolgt an der
zweiten Elektrode (3). Die Präzession (2) kann durch Anlegen einer Spannung
an der Gate-Elektrode manipuliert werden. Nach [dat90, doh04].
Der prinzipielle Aufbau dieses Bauteilkonzepts ist in Abbildung 2.2 dargestellt.
Aus einem Eisenkontakt werden spinpolarisierte Elektronen in eine Halbleiterhe-
terostruktur injiziert, dort transportiert und in einer zweiten Eisenelektrode be-
züglich ihres Spins detektiert. Die ferromagnetischen Elektroden sind parallel oder
antiparallel zur x-Achse magnetisiert. Aufgrund der Zustandsdichten an der Fer-
mikante sind die injizierten Spins bevorzugt parallel zur Magnetisierungsrichtung
und damit zur x-Achse orientiert (vgl. Gl. 2.10 und 2.11). Da die Manipulation der
Spins nicht durch externe Magnetfelder, sondern analog zum EOM durch elektrische
Spannungen gesteuert werden soll, erfolgt der Transport der Elektronen in einem an
der Grenzfläche einer (In,Al)As-(In,Ga)As Struktur ausgebildeten zweidimensiona-
len Elektronengas (2 dimensional elektron gas, 2DEG). Das 2DEG wird senkrecht
zur Grenzfläche von einem Potential begrenzt, das sich lokal als elektrisches Feld
äußert. Überführt man die elektrischen Felder an der Grenzfläche mittels Lorenz-
Transformation ins Ruhesystem der Elektronen, so ergibt sich ein Magnetfeld, auch
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wenn im Laborsystem kein Magnetfeld anliegt [jac75, nol91]:
~E′ = γ( ~E + c(~β × ~B))− γ
2
γ + 1
~β(~β ~E)
~B′ = γ( ~B − 1
c
(~β × ~E))− γ
2
γ + 1
~β(~β ~B) (2.15)
mit den üblichen Abkürzungen ~β = ~v/c, γ = 1/
√
1− β2 und c der Lichtgeschwin-
digkeit. Dabei sind ~E, ~B die Felder im Laborsystem, während ~E′ und ~B′ die Felder
im Ruhesystem der Elektronen darstellen. Für Relativbewegungen parallel zur x-
Achse ergibt sich damit für die Komponenten des Magnetfeldes:
B′x = Bx
B′y = γ(By +
β
c
Ez) (2.16)
B′z = γ(Bz −
β
c
Ey) .
Bei der in Abbildung 2.2 dargestellten Geometrie liegt das 2DEG in der x-z-Ebene,
die das Elektronengas begrenzenden elektrischen Felder weisen also in y-Richtung:
~E = E~ey. Die Elektronen sollen sich im 2DEG parallel zur x-Achse bewegen: kx 6=
0; kz = 0. Das resultierende Magnetfeld im Ruhesystem der Elektronen beträgt:
~B′ = γ
β
c
 00
E
 (2.17)
Durch dieses Magnetfeld kommt es zu einer Energieaufspaltung zwischen den Spin-
zuständen auch ohne Magnetfeld im Laborsystem.
Diese Aufhebung der Energieentartung der Spinzustände durch die Spin-Bahn-
Kopplung läßt sich in Halbleiterheterostrukturen mit kleiner Bandlücke wie InGaAs
mittels des Rashba-Terms im Effektive-Masse-Hamiltonoperator beschreiben [byc84,
lom88]:
Hˆ =
~2k2
2m∗
+ HˆR
mit
HˆR = α
(
~σ × ~k
)
~n. (2.18)
Dabei sind m∗ die effektive Masse der Elektronen, ~σ die Pauli-Spinmatrizen und ~n
der Einheitsvektor senkrecht zur Grenzfläche der Heterostruktur. Im Fall des 2DEGs
in der x-z-Ebene wird Gleichung 2.18 zu [dat90]:
HˆR = η(σzkx − σxkz), (2.19)
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wobei der Kopplungsparameter η die Stärke der Spin-Bahn-Kopplung wiedergibt.
Für Stromtransport in einer Dimension, hier in x-Richtung, vereinfacht Gleichung
2.19 sich weiter zu HˆR = ησzkx. Für entlang der z-Achse orientierte Spins ergibt
sich daher eine spinabhängige Dispersionsrelation. Die bevorzugt in x-Richtung aus-
gerichteten Spins lassen sich als Linearkombination von z-Spins darstellen. Für den
Spinor eines Spins in positiver x-Richtung ergibt sich in der z-Repräsentation der
Pauli-Matrizen:
|X+〉 = 1√
2
(
1
1
)
=
1√
2
(
1
0
)
+
1√
2
(
0
1
)
= |Z+〉+ |Z−〉. (2.20)
Für die spinabhängige Dispersionsrelation gilt damit:
E↑ =
~2k2x1
2m∗
− ηkx1
E↓ =
~2k2x2
2m∗
+ ηkx2. (2.21)
Dadurch, daß die Spin-up (↑) und Spin-down (↓) Elektronen mit gleicher Energie in
das 2DEG injiziert werden, ergeben sich unterschiedliche Wellenvektoren kx1 und
kx2 für die beiden Spinausrichtungen. Die Differenz der Wellenvektoren beträgt:
∆kx = kx1 − kx2 = 2m
∗η
~
(2.22)
Dies führt während des Transports durch das 2DEG zu einer Phasendifferenz:
∆θ = (kx1 − kx2)L = 2m
∗
~
ηL. (2.23)
Diese Phasendifferenz führt durch Linearkombination (Gl. 2.20) zu einer Drehung
des Spins in x-Richtung. Für eine Phasendifferenz von ∆θ = pi wird ein ursprüng-
lich in positive x-Richtung orientierter Spin in negative x-Richtung gedreht. Im
Materialsystem (In,Al)As-(In,Ga)As wurde experimentell der Kopplungsparameter
zu η ≈ 3,9 ∗ 10−12 eVm bestimmt [dat90]. Eine Drehung des Spins aus der +x- in
die −x-Richtung erfolgt mit diesem Wert nach L = 670 nm. Da η proportional zum
elektrischen Feld an der Grenzfläche der Heterostruktur ist, kann die Drehung der
Spins zusätzlich durch ein äußeres Feld beeinflußt werden.
Bisher wurde nur Transport in x-Richtung betrachtet. Realistischer ist die An-
nahme von Transport in der Ebene des 2DEG. Dieses reduziert den beschriebenen
Effekt, da Geschwindigkeitskomponenten in z-Richtunng keine Phasendifferenz der
Spins hervorrufen.
Durch die Spin-Bahn-Kopplung und die elektrischen Felder in einem 2DEG bietet
dieser Vorschlag für einen Spintransistor die Möglichkeit, Spins nur durch Anlegen
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einer Spannung zu manipulieren. Damit wird die Verarbeitung von Information auf
Basis des Spins möglich. Der zweifelsfreie experimentelle Nachweis elektrischer Spi-
ninjektion und -detektion in Halbleitern nach dem Prinzip des GMR als Grundvor-
aussetzung für die Realisierung des Spin-FET steht jedoch noch aus [jon03, tang02].
2.2.4 Spininjektion in diffusiven Systemen
Obwohl die zu Beginn dieses Abschnittes genannten Teilfunktionen Spininjektion,
Spintransport, Spinmanipulation und magnetoresistive Spindetektion des SpinFET
experimentell nachgewiesen worden sind (Abschnitt 2.2.5), konnte der SpinFET
nach Datta und Das bisher nicht realisiert werden. Einen Erklärungsansatz dafür
liefert die Betrachtung der spinabhängigen Widerstände und der elektrochemischen
Potentiale der Anordung und die Berechnung der möglichen Widerstandsänderun-
gen [ric03, schm00, schm02a]. Diese Überlegungen gelten nur für diffusive Systeme,
d.h. für Ohmsche Kontakte zwischen Ferromagneten und Halbleiter.
Entsprechend den Betrachtungen in Abschnitt 2.2.1 kann der Strom durch die
Ferromagnet-Halbleiter Hybridstruktur in die Ströme der beiden Spinkanäle zerlegt
werden. Damit ergibt sich der Widerstand der Anordnung aus den Einzelwiderstän-
den für die beiden Spinkanäle. Dabei geht man davon aus, daß die beiden Spinkanäle
innerhalb des Bauteils nicht miteinander wechselwirken. Streuung von einem Spin-
kanal in den anderen wird also nicht betrachtet. Dies ist gerechtfertigt, wenn die
Spinrelaxationslänge λHL im Halbleiter größer ist als die von den Elektronen zu-
rückgelegte Strecke. Da experimentell Spinrelaxationslängen im Halbleiter von bis
zu 100 µm nachgewiesen wurden (Abschnitt 2.2.5, [kik99]), ist diese Annahme für
den Transporthalbleiter erfüllt. In ferromagnetischen Metallen ist die Spinrelaxa-
tionslänge λFM deutlich kleiner, was hier aber zunächst vernachlässigt wird. Die
Widerstände für beide Spinkanäle sind im nichtmagnetischen Halbleiter gleich, da
ohne Zeeman-Aufspaltung beide Spinausrichtungen die gleiche Zustandsdichte an
der Fermikante haben: D↑HL(EF ) = D
↓
HL(EF ). Damit ein spinpolarisierter Strom
fließen kann, müssen also spinabhängige Spannungen am Halbleiter abfallen. In Ab-
bildung 2.3 ist das Ersatzschaltbild einer Ferromagnet-Halbleiter-Hybridstruktur als
Parallelschaltung der beiden Spinkanäle dargestellt.
Bereits dieses einfache Widerstandsmodell zeigt, daß die Spininjektion und
-detektion nach dem Prinzip des GMR in Strukturen aus ferromagnetischen Me-
tallen und Halbleitern schwierig ist. Da Widerstände von Metallen typischerweise
drei bis vier Größenordnungen kleiner sind als Widerstände von Halbleitern, wird
der Widerstand der Anordnung vom Widerstand des Halbleiters dominiert (Abb.
2.3 links). Die relative Widerstandsänderung zwischen paralleler und antiparalle-
ler Ausrichtung der ferromagnetischen Elektroden ∆R/Rparallel ist klein bzw. nicht
meßbar. Ist jedoch der Widerstand der ferromagnetischen Kontakte mindestens in
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Abbildung 2.3: Ersatzschaltbild für Ferromagnet-Halbleiter Hybridstrukturen im
Zweistrommodell für diffusive Spininjektion. Der Gesamtwiderstand ergibt sich
als Parallelschaltung der Widerstände für Spin-up und Spin-down Elektronen. Ist
der Widerstand des Transporthalbleiters größer als die Widerstände der ferro-
magnetischen Elektroden (links), dominiert dieser den Gesamtwiderstand. Es
kann kein oder nur ein sehr kleiner von der relativen Ausrichtung der Ferro-
magnete abhängiger Magnetowiderstand gemessen werden. Ein spinabhängiger
Widerstand ergibt sich, wenn die Widerstände der ferromagnetischen Elektroden
größer sind als der Widerstand des Transporthalbleiters (rechts). Es ergibt sich
wie beim GMR eine Widerstandsänderung zwischen antiparalleler (rechts oben)
und paralleler Ausrichtung (rechts unten) der Magnetisierungen.
der gleichen Größenordnung wie der des Transporthalbleiters, kann die Widerstands-
änderung zwischen paralleler und antiparalleler Magnetisierung aufgelöst werden
(Abb. 2.3 rechts). Insbesondere für hochspinpolarisierte Materialien wird der Wi-
derstand durch den Spinkanal mit der kleineren Zustandsdichte in beiden Elektroden
dominiert, es ergibt sich eine große Widerstandsänderung.
Für eine quantitative Auswertung dieses einfachen Modells betrachtet man die
spinabhängigen Widerstände [ric03, schm02a]. Der Widerstand des Halbleiters ist
spinunabhängig:
R↑HL = R
↓
HL = 2RHL . (2.24)
Wie in Abschnitt 2.1.2 dargestellt, ist die Zustandsdichte an der Fermikante in
ferromagnetischen Materialien in der Regel spinabhängig. Dies gilt insbesondere für
die Bandferromagnete der 3d-Übergangsmetalle. Damit ist auch der Widerstand
spinabhängig:
R↑FM = 2RFM
1
1 + β
R↓FM = 2RFM
1
1− β . (2.25)
Dabei istRFM der Gesamtwiderstand des Ferromagneten und β die Spinpolarisation
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der Ströme in den Ferromagneten entsprechend Gleichung 2.11: β = (j↑− j↓)/(j↑+
j↓). Sind die beiden ferromagnetischen Elektroden antiparallel magnetisiert, gilt:
R↑FM1 = R
↓
FM2
R↓FM1 = R
↑
FM2 . (2.26)
Es ergibt sich kein spinabhängiger Spannungsabfall über den Halbleiter (vgl. Abb.
2.3). Für parallele Ausrichtung der Magnetisierungen gilt:
R↑FM1 = R
↑
FM2
R↓FM1 = R
↓
FM2 . (2.27)
Damit läßt sich die Spinpolarisation α des Stromes durch den Halbleiter bestimmen
[ric03, schm02a]:
α = β
RFM
RHL
2
2RFMRHL + 1− β2
. (2.28)
Die Polarisation des Stromes durch den Halbleiter ist also proportional zur Spinpo-
larisation der Ferromagnete und zum Verhältnis der Widerstände RFM/RHL. Der
dominierende Faktor ist für metallische Ferromagnete RFM/RHL, der von der Grö-
ßenordnung 103−104 ist. In einem SpinFET wird jedoch nicht die Spinpolarisation,
sondern die Widerstandsänderung gemessen. Für diese gilt:
∆R
R
=
Rparallel −Rantiparallel
Rparallel
=
β2
1− β2
R2FM
R2HL
4(
2RFMRHL + 1
)2 − β2 . (2.29)
Für Metall-Halbleiter-Hybridstrukturen mit der oben beschriebenen Größenordnung
von RFM/RHL von 103 − 104 und Volumenspinpolarisationen β von maximal 50%
ergibt sich eine Widerstandsänderung der Größenordnung 0,0001%. Diese ist ex-
perimentell nicht auflösbar und für Anwendungen ungeeignet. Die Grenzen dieses
einfachen Modells werden deutlich, wenn man eine Spinpolarisation in den Ferro-
magneten von β = 100% annimmt. In diesem Fall divergiert der Widerstand der
Anordnung für antiparallel magnetisierte Ferromagnete.
Für eine realistischere Betrachtung werden die Spinrelaxationslängen berücksich-
tigt [schm00, schm02a]. Die Beschreibung der Transporteigenschaften der Grenz-
flächen erfolgt über die elektrochemischen Potentiale. Diese spalten in der Nähe
der Grenzflächen spinabhängig auf [vso87]. Die elektrochemischen Potentiale µ↑,
µ↓ können bei eindimensionalem Stromfluß und Spinstreuungszeiten größer als La-
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dungsstreuungszeiten über das Ohmsche Gesetz
∂µ↑,↓
∂x
= −ej
↑,↓
σ↑,↓
(2.30)
und die Diffusionsgleichung
µ↑ − µ↓
τSF
=
D∂2µ↑ − µ↓
∂x2
(2.31)
mit der Leitfähigkeit σ, der Diffusionskonstanten D und der Spin-Flip-Zeit τSF ver-
bunden werden. Unter der Annahme, daß die elektrochemischen Potentiale und die
Stromdichten an den Grenzflächen stetig sind, kann die spinabhängige Aufspaltung
der elektrochemischen Potentiale berechnet werden. Wird die Spinrelaxationslänge
im Halbleiter als sehr viel größer als der Kontaktabstand angenommen, ergibt sich
für die Spinpolarisation im Halbleiter:
α = β
σHL
σFM
λFM
L
2
2σHLλFMσFML + 1− β2
(2.32)
mit der Spin-Flip Länge λFM in den Ferromagneten und dem Kontaktabstand L.
Abbildung 2.4: Erwartete Abhängigkeiten der Polarisation des Stromes im Trans-
porthalbleiter und der Widerstandsänderung in Ferromagnet-Halbleiter Hybrid-
strukturen in Abhängigkeit von der Spinpolarisation der ferromagnetischen Elek-
troden. Oben: Spinpolarisation im Transporthalbleiter für verschiedene Wider-
standsverhältnisse von Transporthalbleiter und ferromagnetische Elektroden.
Unten: Spinpolarisation im Transporthalbleiter und erwartete Widerstandsän-
derung. Aus [schm00].
Das Ergebnis ist ähnlich dem des einfacheren Widerstandsmodells. Die Spinpola-
risation im Halbleiter wird auch hier maßgeblich durch die Volumenspinpolarisation
der Ferromagnete und das Verhältnis der Leitfähigkeiten bestimmt. Das Verhalten
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von α und der relativen Widerstandsänderung sind in Abbildung 2.4 dargestellt.
Es ist klar erkennbar, daß man für eine meßbare Widerstandsänderung eine ho-
he Spinpolarisation der Ferromagnete und eine Leitfähigkeit der Elektroden in der
Größenordnung der Leitfähigkeit des Halbleiters benötigt.
Die hier vorgestellten Betrachtungen können die Fehlschläge der bisher durchge-
führten Experimente zum Spintransistor plausibel machen. Gleichzeitig zeigen sie
die Richtung für die Materialwahl. Benötigt werden Ferromagnete mit einer hohen
Volumenspinpolarisation. Diese können die ferromagnetischen 3d-Übergangsmetalle
nicht liefern. Eine hohe Spinpolarisation vorhergesagt und gemessen wurde z.B. für
CrO2 und Magnetit. Diese Materialien sind jedoch schwierig herzustellen und schwer
in die Halbleitertechnologie zu integrieren. Eine Alternative dazu sind magnetische
Halbleiter. Diese lassen ebenfalls eine hohe oder vollständige Spinpolarisation er-
warten und bieten den Vorteil von anpaßbaren elektrischen Eigenschaften [wolf01].
Magnetische Halbleiter werden in Kapitel 3 behandelt. Eine weitere Möglichkeit,
das Problem der Leitfähigkeitsanpassung zu umgehen, besteht in der Verwendung
von Tunnelbarrieren [ras00, zhu01, wolf01].
2.2.5 Spininjektion, Spintransport und Spinmanipulation
Bisher sind die zu Beginn dieses Abschnitts genannten Voraussetzungen für die
Realisierung spinelektronischer Bauteile nur einzeln nachgewiesen worden. Da na-
hezu alle Experimente optische Techniken verwenden, sollen hier zuerst kurz die
optischen Auswahlregeln vorgestellt werden. Eine detailliertere Beschreibung der
Auswahlregeln erfolgt in Abschnitt 4.2.1.
Optische Auswahlregeln
Anregungsprozesse im Halbleiter unterliegen der Drehimpulserhaltung. Bei opti-
schen Übergängen muß also die Helizität der Photonen mitberücksichtigt werden.
Daher unterliegen in Halbleitern mit direkter Bandlücke sowohl die optische Er-
zeugung von Elektron-Lochpaaren als auch der dazu inverse Prozeß der strah-
lenden Rekombination optischen Auswahlregeln [dya84]. Zwischen Leitungs- und
Valenzband mit j = 3/2 bzw. j = 1/2 sind entsprechend der Helizität von ±1
des Lichtes nur Übergänge mit ∆j = 1 erlaubt: jz = ±3/2 → jz = ±1/2 und
jz = ±1/2→ jz = ∓1/2.
Entsprechend den durch die Dipol-Matrixelemente bestimmten Übergangswahr-
scheinlichkeiten ist es also möglich, durch zirkular polarisiertes Licht spinpolarisierte
Elektron-Lochpaare zu erzeugen. Umgekehrt können spinpolarisierte Ladungsträ-
ger durch polarisationsaufgelöste Detektion des Rekombinationslichtes nachgewie-
sen werden. Aus den Übergangswahrscheinlichkeiten (Abschnitt 4.2.1, Abb. 4.6)
ergibt sich, daß die durch Einstrahlung von zirkular polarisiertem Licht maximal
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erzeugbare Spinpolarisation nur halb so groß ist wie der Polarisationsgrad des Lich-
tes. Analog ist der Spinpolarisationsgrad der Ladungsträger doppelt so groß wie der
Polarisationsgrad des bei strahlender Rekombination ausgesandten Lichtes.
Elektrische Spininjektion
Mit den optischen Auswahlregeln ergibt sich ein Zugang zur Spinpolarisation von
Ladungsträgern, der nicht auf magnetoresistiven Effekten beruht. Dieser ist jedoch
auf Halbleiter mit direkter Bandlücke beschränkt.
Der Nachweis der elektrischen Spininjektion erfolgt nach Injektion spinpolarisier-
ter Ladungsträger aus einem magnetischen Kontakt in einen Halbleiter und Trans-
port zu einer Leuchtdiodenstruktur oder einem Quantentopf (quantum well, QW).
Dort rekombinieren die Ladungsträger entsprechend der Auswahlregeln unter Aus-
sendung von zirkular polarisiertem Licht. Zuerst nachgewiesen wurde die elektri-
sche Spininjektion mit magnetischen Elektroden aus ferromagnetischem GaMnAs
[ohny99] und paramagnetischem BeZnMnSe [fie99]. Die Injektion aus ferromag-
netischen Metallen wurde in der Folge ebenfalls für Fe [jon03, zhu01] und MnAs
[doh04, ram02] gezeigt. Im Gegensatz zu früheren Versuchen der Spininjektion aus
ferromagnetischen Metallen wurde hierbei eine sehr definierte Grenzfläche zwischen
Metall und Halbleiter mit einem optimierten Schottky-Kontakt verwendet. Dieser
stellt eine Tunnelbarriere dar, wodurch das oben beschriebene Problem der Leitfä-
higkeitsanpassung umgangen wird. Die elektrische Spininjektion ist unter optimier-
ten Bedingungen also auch aus ferromagnetischen Metallen möglich. Ein Beispiel
für eine Struktur zum Nachweis der Spininjektion aus Fe in GaAs ist in Abbildung
2.5 skizziert.
Abbildung 2.5: Schematische Darstel-
lung einer Spin-LED: Der Metall-
Halbleiter Kontakt bildet eine Schottky-
Barriere. Diese kann durch Anlegen ei-
ner Spannung so schmal werden, daß
Elektronen vomMetall in den Halbleiter
tunneln. Die Halbleiterstrukur besteht
aus einem p-i-n Übergang mit einem
QW im intrinsischen Bereich. Dort fin-
det die strahlende Rekombination ent-
sprechend den Auswahlregeln statt. Aus
[doh04].
Für die Implementierung in magnetoresistive Bauteile ergeben sich trotz dieser
vielversprechenden Experimente noch Probleme. Bei der Spininjektion aus GaMnAs
werden spinpolarisierte Löcher in die unmagnetische Halbleiterstruktur transpor-
tiert [ohny99]. Da die Löcher im Valenzband p-artig sind, unterliegen sie einer im
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Vergleich zu s-artigen Leitungsbandelektronen viel größeren Spin-Bahn-Kopplung
und zeigen dadurch viel kürzere Spinlebensdauern [pik84]. Daher bietet die Injek-
tion von spinpolarisierten Elektronen im Hinblick auf mögliche Bauteile Vortei-
le gegenüber der Injektion von Löchern. Verdünnte magnetische II-VI Halbleiter
ermöglichen die Injektion von Elektronen, jedoch muß hier die Spinpolarisation
durch ein hohes externes Magnetfeld bei tiefen Temperaturen hergestellt werden
[fie99]. Unter diesen Bedingungen ermöglichen diese Materialien eine sehr effektive
Spininjektion mit Spinpolarisationen von bis zu 90% im Transporthalbleiter. Die
Injektion aus ferromagnetischen Metallen über Schottky-Barrieren ist mittlerwei-
le ebenfalls etabliert und ermöglicht die Injektion spinpolarisierter Elektronen bei
Raumtemperatur [zhu01]. Die Volumenspinpolarisation der ferromagnetischen 3d-
Übergangsmetalle von deutlich unter 50% begrenzt bei diesen Injektoren die Spinpo-
larisation im Transporthalbleiter [mer94]. Die maximale gemessene Spinpolarisation
im Transporthalbleiter beträgt hier 30% [jon03].
Auch magnetoresistiv ist die elektrische Spininjektion nachgewiesen worden
[ric03, schm02b]. Dazu wurde jedoch keine magnetische Referenzschicht verwen-
det, sondern die Widerstandsänderung bei Änderung der Spinpolarisation in der
magnetischen Elektrode beobachtet. Als Injektor wurde wie in Ref.[fie99] BeZn-
MnSe verwendet. In diesem paramagnetischen DMS kann bei tiefen Temperaturen
die Spinpolarisation durch Anlegen eines äußeren Magnetfeldes eingestellt werden.
Bei hohen Spinpolarisationen wird ein Spinkanal immer mehr unterdrückt, der Wi-
derstand steigt (vgl. Abschnitt 2.2.4). Dieses Experiment kann nur mit paramagne-
tischen DMS als Injektor durchgeführt werden, da bei Ferromagneten nur die Spi-
nausrichtung geändert, nicht aber die Spinpolarisation unterdrückt werden kann.
Außerdem führt eine Spinmanipulation im Transporthalbleiter ohne magnetische
Detektionsschicht nicht zu einer Widerstandsänderung der Anordnung.
Spintransport und Spinmanipulation
Spinlebensdauern, Spintransport und Spinmanipulation sind mit zeitaufgelösten op-
tischen Experimenten untersucht worden. Einen Überblick hierüber mit einer detail-
lierten Beschreibung der experimentellen Techniken gibt [aws02]. Die zeitaufgelösten
Messungen erfolgen stroboskopisch: Zuerst wird mit einem zirkular polarisierten An-
regungsstrahl ein Ensemble spinpolarisierter Ladungsträger entsprechend den Aus-
wahlregeln erzeugt. Nach einer Zeitverzögerung ∆t wird das zeitliche Verhalten des
Spinensembles über den magneto-optischen Kerr- oder Faraday-Effekt detektiert.
Hierbei wird die Magnetisierung des Spinensembles abgefragt, so daß in diesen Ex-
perimenten die Dephasierung der Spins im Ensemble gemessen wird [schre03]. Mit
diesen Experimenten wurden in GaAs Spinlebensdauern von über 100 ns gemes-
sen [kik98, schre03]. Werden Anregungs- und Abfragestrahl räumlich getrennt, ist
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mit dieser Art Experiment auch eine Ortsauflösung möglich. Wird zusätzlich ein
elektrisches Feld angelegt, kann das durch den Anregungsstrahl erzeugte Ladungs-
trägerensemble durch das Material transportiert werden. Auf diese Weise wurden
Spinkohärenzlängen von über 100 µm gefunden [kik99]. Der Transport durch ei-
ne Grenzfläche zwischen den nichtmagnetischen Halbleitern GaAs und ZnSe wurde
ebenfalls gezeigt [aws02]. Die elektrische Kontrolle der Präzessionsfrequenz wurde
an GaAs-AlxGa1−xAs QW-Strukturen demonstriert [sal01]. Die Strukturen beste-
hen aus parabolischen Quantentöpfen, bei denen die Al-Konzentration zwischen den
Barrieren variiert. Das Minimum des Potentials kann so durch Anlegen einer Span-
nung in Regionen mit verschiedenen Al konzentrationen verschoben werden. Regt
man nun optisch Ladungsträger an, hängt der g-Faktor der Elektronen durch die
unterschiedlichen Al-Konzentrationen von der Position des Minimums des Potenti-
als und damit von der angelegten Spannung ab. Die Präzessionsfrequenz in einem
äußeren Magnetfeld kann also durch eine Spannung kontrolliert werden.
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3 Magnetische Halbleiter
Wie in Abschnitt 2.2 dargestellt, ist es wünschenswert, Materialien mit anpaßbaren
elektrischen und magnetischen Eigenschaften als Spininjektoren zu verwenden. Da
Halbleiter diese Möglichkeiten bieten, werden magnetische Halbleiter derzeit inten-
siv erforscht. Im Rahmen dieser Arbeit wurden EuS als ferromagnetischer Halbleiter
und magnetisch dotiertes GaN als DMS untersucht.
3.1 Ferromagnetische Halbleiter: EuS
3.1.1 Materialeigenschaften
Wie schon in Abschnitt 2.1.1 dargestellt, besitzen die Seltenen Erden interessante
magnetische Eigenschaften. Das atomare magnetische Moment dieser Übergangs-
metalle wird durch die teilweise gefüllte 4f -Schale bestimmt.
Jeweils eine zur Hälfte gefüllte 4f -Schale haben Europium und Gadolinium mit
den Elektronenkonfigurationen [Xe]4f75d06s2 (Eu) und [Xe]4f75d16s2 (Gd). Dabei
sind in den entsprechenden Metallen die 4f -Elektronen stark lokalisiert, während
die 5d- und 6s-Elektronen eine signifikante Aufenthaltswahrscheinlichkeit jenseits
des Nächste-Nachbar-Abstandes haben und die Leitungsbänder bilden. Die radialen
Elektronenwellenfunktionen sind für Gd in Abbildung 3.1 dargestellt.
Abbildung 3.1: Radiale Elektronenwellenfunktionen eines Gd-Atoms. Klar zu er-
kennen ist die starke Lokalisierung der 4f -Elektronen. Im Festkörper überlappen
die 5d- und 6s-Elektronen der nächsten Nachbarn, die Zustände werden zu Bän-
dern verbreitert. Der Radius der Wigner-Seitz-Zelle ist durch RWS angedeutet.
Aus [ers73].
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Diese charakteristischen elektronischen Eigenschaften bestimmen das chemi-
sche Verhalten und die Bandstruktur von Verbindungen der Seltenen Erden.
Das im Rahmen dieser Arbeit untersuchte EuS ist ein Vertreter der Europium-
Monochalkogenide, das sind Verbindungen zwischen Eu und Elementen der 6.
Hauptgruppe des Periodensystems der Form Eu2+X2−. Es sind auch andere Stö-
chiometrien wie z.B Eu2O3 möglich, diese zeigen jedoch aufgrund der 3+ Valenz
des Eu-Ions grundlegend andere magnetische und elektrische Eigenschaften.
Kristallstruktur
Die Europium-Monochalkogenide kristallisieren in der NaCl-Struktur. Mit zuneh-
mender Ordnungszahl und damit Ionenradius der Chalkogenide steigen die Gitter-
konstanten kontinuierlich von 5,141 Å für EuO bis zu 6,598 Å für EuTe. EuS hat
eine Gitterkonstante von 5,968 Å [wac79] . Abbildung 3.2 zeigt schematisch die
Gitterstruktur von EuS.
Abbildung 3.2: Schematische Dar-
stellung der EuS-Elementarzelle:
EuS kristallisiert in der NaCl-
Struktur. Die Eu2+-Ionen sind
schwarz, die S2−-Ionen grau darge-
stellt.
Jedes Eu-Ion hat 12 nächste Eu-Nachbarn (nearest neighbors, nn) und 6 über-
nächste Eu-Nachbarn (next nearest neighbors, nnn).
Elektronische Struktur
Wie oben schon angedeutet, besitzt Eu zwei Valenzelektronen. Die Elektronen-
konfiguration [Xe]4f7 des Eu2+-Ions ist im Gegensatz zu anderen Seltenen Erden
recht stabil [stra99], da nur komplett und genau halb gefüllte Schalen vorhanden
sind. In den stark ionischen Verbindungen der Eu-Monochalkogenide werden die
6s-Elektronen der Eu-Ionen an die höchsten, nicht gefüllten p-Schalen der Chal-
kogenidionen abgegeben. Dadurch erreichen die Chalkogenide die stabile Edelgas-
konfiguration. Im Falle des EuS wird die 3p-Schale des Schwefels komplett gefüllt.
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Die durch die Elektronen des Eu aufgefüllten p-Schalen der Chalkogenidionen bil-
den das Valenzband. Das Leitungsband wird von den 5d und 6s-Zuständen des
Eu gebildet. Da diese, wie oben beschrieben, ihre Elektronen an die Chalkogeni-
dionen abgeben, ist das Leitungsband unbesetzt. Durch das kubische Kristallfeld
spaltet das 5d-Band in sechsfach entartete t2g Zustände und vierfach entartete eg
Zustände auf [gue71, wac72]. Eine schematische Darstellung der Zustandsdichten
der Eu-Chalkogenide gibt Abbildung 3.3.
Abbildung 3.3: Zustandsdichten der
Eu-Chalkogenide: Die Bandlücke
wird gebildet aus der Oberkante der
4f -Zustände und der Unterkante
des Leitungsbandes und nimmt
vom Oxid zum Tellurid zu. Die
5d-Leitungsbänder spalten im Kri-
stallfeld in t2g und eg Bänder auf.
Die Unterkante des Leitungsbandes
bilden die 5dt2g-Zustände. Nach
[gue71, wac79].
Die 4f -Zustände des Eu liegen zwischen Leitungs- und Valenzband. Die Bandlücke
wird aus der Oberkante der 4f -Zustände und der Unterkante des Leitungsbandes
gebildet. Die Bandlücke steigt vom EuO zum EuTe und beträgt für EuS 1,65 eV
[gue71, wac79]. Das absolute Leitungsbandminimum formen die 5dt2g-Zustände,
während das Minimum des 6s-Bandes energetisch etwas höher liegt [gue71]. Dieses
Ergebnis aus der Analyse optischer Übergänge wird durch Bandstrukturrechnungen
bestätigt [cho70, gho04]. Wie aus Abbildung 3.4 ersichtlich, liegt das Minimum des
5dt2g-Bandes am X-Punkt der Brillouinzone, während das 6s-Band ein relatives
Minimum am Γ -Punkt bildet. Die Dispersionsrelation für die 4f -Zustände verläuft,
wie für stark lokalisierte Zustände zu erwarten, flach. Dargestellt sind die Resultate
erster Bandstrukturrechnungen für EuS, welche qualitativ durch aktuellere Ergeb-
nisse für EuO bestätigt werden.
Aus der elektronischen Struktur ergibt sich unmittelbar, daß in EuS nur Elek-
tronen als freie Ladungsträger existieren können. Löcher im aus den p-Zuständen
gebildeten Valenzband rekombinieren sofort mit den energetisch darüberliegenden
4f -Elektronen. Daher können nur in den 4f -Zuständen gebundene Löcher existieren,
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Abbildung 3.4: Bandstruktur von EuS: Die Unterkante des Leitungsbandes wird
am Γ -Punkt von den 6s und am X-Punkt durch die 5d-Zustände gebildet. Die
Dispersionsrelation der 4f -Zustände verläuft flach zwischen Valenz- und Lei-
tungsband. Die Bandlücke von 1,65 eV liegt am X-Punkt zwischen den 4f und
den 5d-Zuständen. Aus [cho70].
welche durch die starke Lokalisierung nicht zum elektrischen Transport beitragen.
EuS ist also nur n-dotierbar.
Eine weitere, für die Verwendung von EuS in spinelektronischen Bauteilen wich-
tige Eigenschaft ist eine große Spinaufpaltung des Leitungsbandes unterhalb der
Curie-Temperatur. Diese beträgt 0,3 eV [hup02] und führt dazu, daß auch im ent-
arteten Fall eine Spinpolarisation von 100% erwartet werden kann [hol80, wolf01].
Die Austauschwechselwirkungen, die zu dieser großen Aufspaltung führen, werden
unten (3.1.2) diskutiert.
Dotierung
Wie oben argumentiert, kann EuS nur n-dotiert werden. Auch die gezielte Dotierung
mit Akzeptoren führt nicht zu p-Leitung [wac72]. Die Dotierung mit Donatoren kann
durch Abweichung von der Stöchiometrie oder durch Substitution von Anionen oder
Kationen durch Dotieratome realisiert werden. Abweichungen von der Stöchiometrie
führen bei einer Eu-Vakanz zu zweifachen Donatoren, während Kation-Vakanzen zu
zweifachen Akzeptoren und damit zwei Eu3+-Ionen führen. Diese Eu3+-Ionen sind
durch Gitterfehler immer vorhanden und kompensieren zunächst eine Dotierung
mit Donatoren. Durch die Herstellung von Eu-reichem Material kann also eine n-
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Dotierung erzeut werden. Die Substitution der Chalkogenide erfolgt typischerweise
durch Halogene und soll hier nicht weiter diskutiert werden. Für die Substitution
der Eu-Ionen bieten sich die dreiwertigen Seltenen Erden wie z.B. Gd oder La an.
Die Dotierung mit Seltenen Erden hat außer für Gd den Nachteil, daß das Spinsys-
tem verdünnt wird. Gd3+ hat wie Eu2+ eine genau halbgefüllte 4f -Schale, stellt
also ein identisches magnetisches Moment zur Verfügung. Die Gd-Chalkogenide
als Endpunkte der Dotierungsreihe sind antiferromagnetische Metalle und bilden
über einen weiten Konzentrationsbereich feste Lösungen mit den Eu-Chalkogeniden
[hol80, met65, wac79]. Die dramatischen Auswirkungen von Dotierung auf den Ma-
gnetismus und die Transporteigenschaften werden unten diskutiert (Abschnitte 3.1.2
und 3.1.3).
3.1.2 Magnetismus der Eu-Chalkogenide
Die Eu-Monochalkogenide sind die ersten Halbleiter, an denen magnetische Ord-
nungsphänomene entdeckt wurden. EuO und EuS sind Ferromagnete mit Curie-
Temperaturen von TC,EuO = 69,33 K und TC,EuS = 16,57 K. EuSe zeigt anti-
ferromagnetische Ordnung unterhalb von TN,EuSe = 4,6 K mit mehreren wei-
teren magnetischen Phasenübergängen, während EuTe ein Antiferromagnet mit
TN,EuTe = 9,58 K ist [wac79].
Wie schon dargestellt, tragen in den Eu-Monochalkogeniden die 4f -Elektronen
der Eu-Ionen das magnetische Moment. Die Chalkogenionen haben die Elektronen-
konfiguration der entsprechenden Edelgase, besitzen also kein magnetisches Mo-
ment. Die 4f -Elektronen des Eu sind räumlich innerhalb der gefüllten 5s2- und
5d6-Schalen der Xe-Edelgaskonfiguration lokalisiert, so daß sie wirkungsvoll abge-
schirmt werden. Selbst in EuO, der Eu-Chalkogenidverbindung mit dem geringsten
Eu-Eu-Abstand (3,6 Å), ist der Überlapp der 4f -Elektronen vernachlässigbar. Mes-
sungen der paramagnetischen Suszeptibilität
χ =
C0
T − θ (3.1)
mit C0 = Nµ2Bg
2
JJ(J + 1)/3kB ergeben, daß das effektive magnetische Moment
der Eu-Ionen gut mit dem theoretischen Wert µeff = µBgJ
√
J(J + 1) = 7,937µB
übereinstimmt [wac79]. Die Besetzung der 4f -Zustände erfolgt auch im Kristall nach
den Hundschen Regeln. Störungen durch das Kristallfeld oder Hybridisierung sind
vernachlässigbar. Der magnetische Austausch kann also nicht direkt zwischen den
magnetischen 4f -Schalen erfolgen. Da die Eu-Chalkogenide Halbleiter sind, stehen
auch keine Ladungsträger für einen indirekten Austausch zur Verfügung.
Die Eu-Chalkogenide sind wegen der starken Lokalisierung der für das mag-
netische Moment verantwortlichen Elektronen, der sphärischen Symmetrie des
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4f7 Grundzustandes und der vernachlässigbaren Anisotropien Modellsysteme für
Heisenberg-Magnete. Daher kann der isotrope Heisenberg-Hamiltonoperator für den
Austausch zugrunde gelegt werden [gue99, wac79]:
HˆEX = −
∑
ij
Jij ~Si~Sj . (3.2)
Dabei sind Jij die Austauschkonstante zwischen den magnetischen Momenten i
und j und ~Si der Gesamtspin am Gitterplatz i. Berücksichtigt man nur nächste und
übernächste Nachbar Wechselwirkungen, ergibt sich:
HˆEX = −
∑
nn
J1~S0~Snn −
∑
nnn
J2~S0~Snnn (3.3)
mit den Austauchkonstanten für nächste (J1) und übernächste (J2) Nachbar Wech-
selwirkungen zwischen den Eu-Momenten. In Molekularfeldnäherung ergibt sich da-
mit die paramagnetische Curie-Temperatur eines Ferromagneten:
kBθ =
2
3
S(S + 1)(znnJ1 + znnnJ2) = 126J1 + 63J2 (3.4)
mit der Anzahl der nächsten Nachbarn znn und der Anzahl der übernächsten Nach-
barn znnn. Die Austauschkonstante J1 ist ferromagnetisch für alle Eu-Chalkogenide
und nimmt vom EuO zum EuTe stark ab, während J2 für alle EuX außer EuO anti-
ferromagnetisch ist und betragsmäßig vom EuS zum EuTe leicht zunimmt. Dieses
Verhalten der Austauschkonstanten J1 und J2 ist für den Übergang vom Ferromag-
netismus von EuO und EuS über das komplexe magnetische Verhalten von EuSe
zum Antiferromagnetismus von EuTe verantwortlich. Für EuS betragen die Aus-
tauschkonstanten J1 = 1,96 ∗ 10−5 eV und J2 = −0,88 ∗ 10−5 eV [wac79].
Der nächste Nachbar Austausch J1
Der Austausch J1 ist ein Kation-Kation Superaustausch. Da im Eu die 5s und 5p
Schalen abgeschlossen sind, kommen nur Übergänge zwischen den 4f -Zuständen und
den leeren 4f , 5d und 6s-Zuständen in Frage [kas70]. Hier wird der Transfer eines 4f -
Elektrons in einen leeren 5dt2g-Zustand betrachtet. Die Orbitale der 5dt2g-Zustände
sind geometrisch entlang der Eu-Eu Verbindungslinien orientiert und überlappen
zwischen den nächste Nachbar Kationen [met65]. Nach virtueller Anregung eines
4f -Elekrons in einen 5dt2g-Zustand wird durch den intraatomaren Austausch Jfd
zwischen Leitungsband und den 4f -Zuständen der 4f -Zustand des nächste Nachbar
Eu-Ions polarisiert. Da der Überlapp zwischen den 5dt2g-Zuständen nur zwischen
den nächste Nachbar Kationen signifikant ist, ist dieser Austauschmechanismus nur
bestimmend für J1. Der Austausch ist ferromagnetisch und kann geschrieben werden
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als [kas70, wac79]:
J1 =
t2Jfd
2S2U2f−dt2g
. (3.5)
Dabei sind Uf−dt2g die Energiedifferenz zwischen den 4f und den 5dt2g-Zuständen
und t das Transferintegral zwischen den benachbarten 5dt2g-Zuständen. Das Trans-
ferintegral wird bestimmt durch den interatomaren Überlapp der Wellenfunktionen.
Die Abhängigkeit von J1 vom Transferintegral und Uf−dt2g erklärt die Abnahme der
ferromagnetischen Austauschkonstante von EuO zum EuTe: Mit zunehmender Git-
terkonstante nimmt der Überlapp der nächste Nachbar 5dt2g-Wellenfunktionen und
damit t ab, während die Bandlücke, also die Energiedifferenz Uf−dt2g , im Nenner
von J1 steigt [kas70, wac79].
Der übernächste Nachbar Austausch J2
Für die gewöhnliche Beschreibung der übernächste Nachbar Wechselwirkung durch
den Kramers-Anderson 180◦ Superaustausch betrachtet man den Transfer eines 4f -
Elektrons über die p-Bänder des Anions zu den 4f -Zuständen des übernächste Nach-
bar Kations. Diese Beschreibung ergibt aufgrund des sehr kleinen Überlapps zwi-
schen den p und 4f -Zuständen einen Wert für J2, der um eine Größenordnung zu
klein ist [kas70].
Korrekte Werte für J2 gibt ein indirekter Superaustausch über eine intraatomare
f−d-Wechselwirkung. Hierbei erfolgt ein intraatomarer Austausch zwischen den 4f
und den antibindenden 5deg-Zuständen des Eu und ein Transfer vom 5deg-Orbital
in das p-Orbital des Anions. Der weitere Austauschvorgang erfolgt durch den Über-
gang eines p-Elektrons des Chalkogenions in das 5deg-Band, wodurch mittels des
intraatomaren f − d-Austauschs das 4f -Moment des benachbarten Eu-Ions pola-
risiert wird. Da die Übergänge spinerhaltend und die p-Orbitale der Anionen voll
besetzt sind, ist die Wechselwirkung über die Anionen antiferromagnetisch. Dieser
Austausch ist durch den starken Überlapp der p und 5d-Zustände deutlich stärker
als der eingangs beschriebene und ergibt Werte für J2, die mit den experimentell be-
stimmten gut übereinstimmen. Der starke Überlapp der p und 5d-Wellenfunktionen
setzt einen kovalenten Anteil der Bindung im Kristall voraus, der trotz des über-
wiegend ionischen Bindungscharakters gegeben ist. Für die übernächste Nachbar
Austauschkonstante gilt damit [kas70, wac79]:
J2 ∝
J2fd
Up−eg
(3.6)
mit der intraatomaren Austauschenergie Jfd und der Energiedifferenz zwischen den
p und 5deg-Zuständen Up−eg . Jfd kann aus dem Unterschied zwischen den atoma-
ren Energieniveaus für 5d-Elektronen mit paralleler und antiparalleler Ausrichtung
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zum Moment der 4f -Elektronen bestimmt werden: Jfd ∼ 0,1 eV [kas70, wac79]. Der
Energieunterschied Up−eg kann direkt aus dem energetischen Abstand der beteiligten
Zustände entnommen werden. Mit zunehmender Ordnungszahl der Chalkogenide
steigt zwar die Bandlücke, jedoch nimmt die energetische Breite des kristallfeldauf-
gespaltenen 5d-Bandes ab, so daß sich eine Abnahme von Up−eg und damit eine
Zunahme von J2 ergibt.
Dotierung
In den bisher beschriebenen isolierenden Systemen ohne freie Ladungsträger spielt
die starke intraatomare f − d-Wechselwirkung eine Schlüsselrolle für den nächste
Nachbar Austausch. Daher erwartet man, daß das Einbringen von Ladungsträgern
den ferromagnetischen Austausch dramatisch verstärkt und zu einer deutlichen Än-
derung der magnetischen Eigenschaften führt. Dieses Verhalten wird tatsächlich
beobachtet [hol80, met65]. Schon für sehr kleine Dotierkonzentrationen steigen θ
und TC stark an. Systematisch untersucht worden ist dieses Verhalten zum Bei-
spiel für die festen Lösungen EuS-GdS und EuSe-GdSe [met65]. Dabei steigt θ
zunächst bis etwa 20% Gd-Gehalt steil an, fällt bei höheren Dotierungen wieder ab
und wechselt bei sehr hohen Dotierungen das Vorzeichen. Das Material wird also
wie GdS als Endpunkt der Dotierungsreihe antiferromagnetisch. Der Anstieg der
Curie-Temperaturen erfolgt auch bei Dotierung mit unmagnetischen Seltenen-Erd-
Atomen. Bei Dotierung mit La geht die paramagnetische Curie-Temperatur nach
dem Maximum gegen null, ohne das Vorzeichen zu wechseln [hol80, wac79]. Die
Endpunkte der Dotierungsreihen sind Metalle.
Für Dotierungen im stark entarteten Regime ist θ in einem weiten Konzentrations-
bereich im Vergleich zu undotiertem Material erhöht. Diese Erhöhung wird auf eine
RKKY-artige (Ruderman, Kittel, Kasuya, Yosida) Wechselwirkung zwischen den
Leitungsbandelektronen und den lokalisierten Spins zurückgeführt [hol80, wac79].
Für Dotierung mit Gd wurde ursprünglich davon ausgegangen, daß Gd das Spin-
system nicht verdünnt. Da die 4f -Zustände von Eu2+ und Gd3+ energetisch an
unterschiedlichen Positionen liegen, ist der mikroskopische Austauschmechanismus
zwischen Eu und Gd verschieden vom Eu-Eu Austausch. Experimentelle Unter-
suchungen haben gezeigt, daß die 4f -Momente von Gd-Dotieratomen antiparallel
zu den Eu-Momenten des Wirtsgitters ausgerichtet sind [wac79]. Für niedrige Gd-
Dotierungen überwiegt die Verstärkung des ferromagnetischen Austausches durch
die Donatoren, während für hohe Dotierungen durch die antiparallele Ausrichtung
der Gd-Momente zu den Eu-Momenten die paramagnetische Curie-Temperatur ab-
sinkt und für sehr hohe Dotierungen antiferromagnetisch wie in GdS wird.
Im Bereich niedriger Dotierungen bleiben die Elektronen durch Coulomb-Wechsel-
wirkung an den Donator gebunden [kas68, kas95, wac79]. Nimmt man für die Do-
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natorzustände d-Symmetrie wie für das Leitungsband an, polarisieren die Dona-
torelektronen die benachbarten Eu-Spins durch die f − d-Wechselwirkung. Dieser
Mechanismus führt somit zu Spin-Clustern. Durch den magnetischen Austausch
der lokalisierten Donatorelektronen mit den magnetischen Momenten des Eu wird
die Energie der Elektronen zusätzlich zur Coulombenergie weiter abgesenkt. Die
zusätzliche Austauschenergie ist gegeben durch [kas68, wac79]:
Efd = 2
∑
in
JinsiSn (3.7)
mit den Spins der Donatorelektronen si und den Spins der benachbarten Eu-
Momente Sn. Entsprechend wird die Curie-Temperatur um kB∆TC = Efd an-
gehoben. Mit der relativen Donatorelektronenkonzentration NDE/NEu kann diese
Gleichung durch
kB∆TC ' 2NDE
NEu
∑
n
JnsSn (3.8)
angenähert werden. Magnetische Ordnung senkt also die Energie der Donator- bzw.
Leitungsbandelektronen und erhöht dadurch TC . Die effektiven Austauschwechsel-
wirkungen der Donatorelektronen mit den Eu-Momenten sinken jedoch mit zuneh-
mender Ladungsträgerkonzentration, so daß die Erhöhung der Curie-Temperatur
sättigt. Wegen des starken f−d-Austausches beginnt die Bildung ferromagnetischer
Spincluster bereits deutlich oberhalb von TC [kas95]. Dieses hat dramatische Aus-
wirkungen auf die Transporteigenschaften der Eu-Chalkogenide (Abschnitt 3.1.3).
Außerdem führt es zu der im Vergleich zu TC deutlich stärkeren Änderung von θ.
Dieser Austauschmechanismus über Donator- bzw. Leitungsbandelektronen ist
nicht nur in den ferromagnetischen Eu-Chalkogeniden EuS und EuO wirksam, son-
dern auch in EuSe und EuTe. In EuSe führt Dotierung mit Gd zu Ferromagnetismus
[met65], in EuTe zu ferromagnetischen Clustern in einer antiferromagnetischen Spin-
matrix [wac79].
Rotverschiebung der Absorptionskante
Die starke f − d-Wechselwirkung ruft ein weiteres typisches Merkmal der Eu-Chal-
kogenide EuO, EuS und EuSe, die Rotverschiebung der Absorptionskante, hervor
[hol80, wac72, wac79]. In Absorptionsexperimenten wird beobachtet, daß sich die
Absorptionskante und damit die Energielücke zwischen den 4f und 5dt2g-Zuständen
bei abnehmender Temperatur zu niedrigeren Energien verschiebt. Die maximale
Verschiebung beträgt für EuS 0,18 eV [wac79]. Die Verschiebung kann nahe TC
durch Anlegen eines äußeren Magnetfeldes vergrößert werden.
Wie oben beschrieben, erfolgt der ferromagnetische Austausch sowohl in undotier-
ten als auch in dotierten Systemen über 5dt2g-Zustände. Bei Einsetzen der magne-
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tischen Ordnung wird die Unterkante dieser Bänder für einen Spinkanal abgesenkt.
Das Leitungsband wird also spinaufgespalten. Insbesondere in niedrig dotierten Ma-
terialien bilden sich durch den Austausch zwischen den d-artigen überwiegend lo-
kalisierten Donatorelektronen und den 4f -Zuständen ferromagnetische Spincluster
bereits oberhalb der Curie-Temperatur. Sobald diese lokale magnetische Ordnung
einsetzt, werden die Donatorzustände und die Unterkannte des Leitungsbandes ener-
getisch abgesenkt, was zu einer Rotverschiebung der Absorptionskante bereits deut-
lich oberhalb von TC führt [wac72, wac79].
Durch die starke Kopplung der d-artigen Donatorzustände an das Leitungsband
werden Leitungsband uund Donatorzustände in gleicher Weise spinaufgespalten. Da
die Aufspaltung für die Donatoren gewöhnlich niedriger ist als für das Leitungsband,
sinkt mit abnehmennder Temperatur oder steigendem Magnetfeld der energetische
Abstand der Donatorzustände zum Leitungsband [wac79].
3.1.3 Elektrische Transporteigenschaften
Der elektrische Transport in den Eu-Chalkogeniden wird maßgeblich von den mag-
netischen Eigenschaften beeinflußt. So sind ein starker negativer Magnetowiderstand
und ein von unmagnetischen Halbleitern nicht bekanntes Verhalten der Tempera-
turabhängigkeit des Widerstandes typische Merkmale der Eu-Chalkogenide. Diese
sind auf die oben beschriebenen Wechselwirkungen zwischen den Ladungsträgern
und den lokalen magnetischen Momenten zurückzuführen. Beide Effekte sind in al-
len ferromagnetischen Eu-Chalkogeniden bei verschiedenen Dotierungen beobachtet
worden [hol80, sha72, vmo67, vmo68, vmo70, wac79]. Eine weitere Besonderheit von
Volumenproben der ferromagnetischen Eu-Chalkogenide ist ein vernachlässigbarer
anomaler Hall-Effekt [hol80, sha72, vmo70].
Der Widerstand der ferromagnetischen Eu-Chalkogenide steigt mit abnehmender
Temperatur stark an. Bei oder knapp oberhalb von TC bildet sich ein Peak, bevor
der Widerstand mit weiter abnehmender Temperatur stark abfällt. Dieses Verhal-
ten wird an Systemen in verschiedenen Dotierregimen von halbleitend bis entartet
beobachtet. Die Widerstandsänderung kann mehrere Größenordnungen betragen.
Bei tiefen Temperaturen ist der Widerstand in manchen Systemen niedriger als bei
Raumtemperatur. Messungen des Hall-Effekts zeigen, daß die Widerstandsänderung
nicht durch eine starke Änderung der Ladungsträgerkonzentration erfolgt, sondern
überwiegend durch die Änderung der Mobilität hervorgerufen wird. Der Widerstand
in den hier betrachteten Systemen hängt auch stark von externen Magnetfeldern ab.
Mit steigendem Magnetfeld sinkt der Widerstand. Am größten ist die Magnetfeld-
abhängigkeit bei der Temperatur des Maximums des Widerstandes. Durch Anlegen
eines äußeren Feldes wird der Peak also vemindert, außerdem wird das Maximum
zu höheren Temperaturen verschoben. In großen Magnetfeldern kann der Peak in
38
3.1 Ferromagnetische Halbleiter: EuS
der Temperaturabhängigkeit des Widerstandes sogar komplett unterdrückt werden.
Auch der starke negative Magnetowiderstand wird durch die Änderung der Mobili-
tät hervorgerufen [hol80, sha72, vmo67, vmo68, vmo70, wac79]. Zur Erklärung der
Effekte müssen der Einfluß der magnetischen Wechselwirkungen zwischen den La-
dungsträgern und den lokalen magnetischen Momente auf die Mobilität betrachtet
werden.
Wie in Abschnitt 3.1.2 beschrieben, vermitteln sowohl an Störstellen gebundene
Elektronen wie auch Elektronen in Bändern einen Austausch zwischen den Mo-
menten der Eu-Ionen. Dabei ruft der Spin der Ladungsträger ein Austauschfeld
zwischen den lokalen Momenten hervor, was zu einer ferromagnetischen Wechsel-
wirkung zwischen diesen führt. Bildet sich dadurch ein lokales Nettomoment, er-
zeugt dieses ein selbstkonsistentes Austauschfeld auf die Spins der Elektronen. Der
Ladungsträgerspin bildet damit einen magnetischen Potentialtopf aus und ruft ei-
ne Polarisationswolke der lokalen Momente hervor. Diesen Effekt bezeichnet man
als magnetisches Polaron [tak00]. Richtet ein an eine Störstelle gebundenes Elek-
tron die benachbarten Eu-Momente aus, wird seine Energie ebenfalls abgesenkt. So
gebildete magnetische Polaronen werden als gebundene magnetische Polaronen be-
zeichnet (bound magnetic polarons, BMP). Das Elektron wird also zusätzlich zur
Coulombenergie magnetisch gebunden, die Lokalisierung im System nimmt zu. In
diesem magnetischen Verunreinigungszustand ist die Aktivierungsenergie, die be-
nötigt wird, damit das Elektron am Transport teilnehmen kann, im Vergleich zu
einem unmagnetischen Donatorzustand erhöht [kas68, vmo68]. BMP werden schon
weit oberhalb der Curie-Temperatur gebildet. Mit zunehmender lokaler magneti-
scher Ordnung des Systems werden also mehr und mehr Elektronen zusätzlich zur
Coulombenergie in BMP gebunden, die Mobilität nimmt ab. Unterhalb TC setzt eine
langreichweitige Ordnung ein, der Energieunterschied zwischen besetzten und unbe-
setzten Verunreinigungszuständen verschwindet, die Mobilität nimmt zu. Außerdem
nimmt durch die starke Spinaufspaltung des Leitungsbandes die Aktivierungsener-
gie der Donatoren für Anregungen ins Leitungsband ab [kas68, vmo68, wac79]. In
extremen Fällen, z.B. in EuO mit O-Vakanzen, kann sogar ein durch das Bandsplit-
ting induzierter Isolator-Metall-Übergang auftreten [hol80, kas95, wac79].
Der beschriebene Fall gilt für nichtentartete Systeme, bei denen die Elektronen an
die Verunreinigungszustände gebunden bleiben. Im entarteten Fall existieren freie
Elektronen im Leitungsband. Diese koexistieren mit den BMP. Die Bandelektronen
können daher an den BMP streuen. Außerdem werden Bandelektronen durch den
f − d-Austausch an lokale Spincluster gebunden. Durch diese Mechanismen ergibt
sich auch für Dotierungen im entarteten Regime eine deutliche Verminderung der
Mobilität nahe TC . Für sehr hohe Dotierungen wird die Streuung der Elektronen
an Spinfluktuationen wie in ferromagnetischen Metallen dominant [vmo68, vmo70,
sha72].
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Auch in isolierenden Systemen wird die hier beschriebene Änderung der Mobilität
und des Widerstandes beobachtet. Da elektrische Transportmessungen in diesen
Systemen nicht möglich sind, werden die Aussagen aus optischen Experimenten
gewonnen [wac79]. Wie in dotierten Systemen ist auch hier die Bildung von BMP an
den immer vorhandenen Störstellen für die Änderung der Mobilität verantwortlich.
In den Eu-Chalkogeniden dominieren daher gebundene magnetische Polaronen,
bei denen die Elektronen magnetisch an lokale magnetische Momente gebunden
sind, die beobachteten Transporteigenschaften.
3.1.4 EuS als Dünnschichtsystem
Die bisher beschriebenen Eigenschaften der Eu-Chalkogenide sind fast ausschließlich
an Volumenproben untersucht worden. Es gibt jedoch auch eine Reihe von Versu-
chen, diese Materialien als Dünnschichtsystem herzustellen. Die Filme werden durch
direktes oder indirektes Elektronenstrahlverdampfen [bay73, che65, dem96, gam91,
gam93, gui03, kel02, moo88, rue97, schi78, shaf71, tu72], gepulste Laserdeposition
(Pulsed Laser Deposition, PLD) [mul93] oder Sputtern [lec02] auf das Substrat
aufgebracht. Dabei wird in allen Fällen als Quellenmaterial festes EuS als Pulver,
gepreßtes Pellet oder Einkristall verwendet. Ein Problem stellen die Vakuumbedin-
gungen dar, unter denen die Schichten hergestellt werden. Die in einigen, insbe-
sondere älteren Arbeiten genannten Enddrücke der Vakuumsysteme genügen nicht
den heute an Molekularstrahlepitaxieanlagen für die Halbleiterpräparation gestell-
ten Ansprüchen. Wegen der hohen Sublimationstemperatur von EuS sind Tempe-
raturen von weit über 2000◦ C für das Erreichen eines ausreichenden Dampfdruckes
notwendig [kal77, schi78, shaf71]. Bei diesen Temperaturen dissoziiert ein Groß-
teil der EuS-Moleküle [kal77, rue97]. An der Substratoberfläche wird dann aus den
eintreffenden Eu- und S-Atomen wieder ein EuS Kristall gebildet. Durch die unter-
schiedlichen Dampfdrücke von Eu und S können die S-Atome, die nicht sofort mit
Eu-Atomen reagieren, von der Oberflächhe entweichen. Unter der Annahme, daß
die Reaktion von Eu und S eine Aktivierungsenergie benötigt, erklärt sich daraus
sofort die experimentell gefundene starke Temperaturabhängigkeit der Kristallbil-
dung [dem96, gui03, kel02, schi78, shaf71]. Bei Substrattemperaturen von mehr als
350◦ C [dem96, shaf71] bzw. 300◦ C [schi78] wird stöchiometrisches EuS gebildet,
während niedrigere Substtrattemperaturen zu Eu-reichem Material führen. Deut-
lich höhere Substrattemperaturen können zu S-reichem Material [schi78] führen.
Eu-reiche und damit n-dotierte Schichten zeigen im Vergleich zu stöchiometrischen
Proben einen verminderten Widerstand und eine Erhöhung der Curie-Temperatur.
Die Dotierung mit dreiwertigen Seltenen Erden [bay73, gam91, gam93, rue97] sowie
mit Fe [shaf71] ist ebenfalls demonstriert worden. Die extrinsische Dotierung führt
ebenfalls zu einer Verminderung des Widerstandes und zu einem starken Anstieg
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der Curie-Temperatur auf 45 K [shaf71] bzw. ∼ 130 K für sehr hohe Tb-Dotierungen
[gam91].
Das Wachstum ist auf verschiedenen Substraten untersucht worden. Auf Glassub-
straten können polychristalline EuS-Schichten hergestellt werden [gam91, shaf71,
xio01]. Epitaktisches Wachstum wurde unter anderem auf (111) und (100) orien-
tierten MgO-Substraten [che65, tu72] und (100)-orientierten Fe-Schichten auf (100)
GaAs demonstriert [dem96, rue97].
Tunnelexperimente mit dünnen EuS-Schichten
Trotz der beschriebenen Probleme bei der Herstellung sind EuS-Dünnschichtsysteme
erfolgreich in Tunnelexperimenten eingesetzt worden.
In Metall/EuS/Metall Schichtsystemen wurde Fowler-Nordheim Tunneln durch
eine isolierende, ferromagnetische EuS-Tunnelbarriere gezeigt [esa67, hol80]. Die
Barrierenhöhe hängt dabei durch das Bandsplittig unterhalb von TC vom Grad der
magnetischen Ordnung in der Tunnelbarriere ab.
Die Möglichkeit, EuS-Tunnelbarrieren als Spin-Filter einzusetzen, wurde in
Metall/EuS/Supraleiter Schichtsystemen demonsriert [hao90, moo88]. Durch das
Zeemansplitting der Quasiteilchenzustände im Supraleiter kann die Spinpolari-
sation des Tunnelstromes bestimmt werden [ted71]. Mit ferromagnetischen EuS-
Tunnelbarrieren wurden Spinpolarisationen von bis zu 85% gemessen. Dabei wurde
eine starke Abhängigkeit der Polarisation von der Substrattemperatur während der
EuS-Deposition gefunden. Die höchsten Spinpolarisationen liefern EuS-Schichten,
die bei 300◦ C hergestellt wurden.
Ein neuartiger Magnetowiderstandseffekt wurde in Strukturen aus einem nicht-
magnetischen Metall und einem ferromagnetischen Metall, getrennt durch eine EuS-
Tunnelbarriere, beobachtet [lec02]. Auch hier wird die unterhalb von TC für die
beiden Spinorientierungen unterschiedliche Barrierenhöhe ausgenutzt. Die Detekti-
on der Spinpolarisation des Tunnelstromes erfolgt hier ähnlich wie beim TMR (vgl.
Abschnitt 2.2.1) über die Orientierung der Magnetisierungen der Tunnelbarriere und
des ferromagnetischen Metalls zueinander. Im Gegensatz zum TMR ist in diesem
Fall die Barriere ferromagnetisch und stellt so die Spinpolarisation her.
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3.2 Verdünnte Magnetische Halbleiter
Im vorhergehenden Abschnitt (3.1) sind die Eigenschaften der Eu-Chalkogenide be-
schrieben worden. Bei diesen Verbindungshalbleitern hat ein Bindungspartner ein
magnetisches Moment, der Austausch zwischen den stark lokalisierten Momenten
erfolgt über die Bandstruktur. Eine weitere Möglichkeit, Halbleiter mit interessan-
ten magnetischen Eigenschaften zu erhalten, ist die Dotierung eines unmagnetischen
Wirtshalbleiters mit magnetischen Elementen. Dies führt zu den Verdünnten Mag-
netischen Halbleitern (DMS, vgl. Abschnitt 2.1.1). Ob und bei welchen Temperatu-
ren diese Materialsysteme Ferromagnetismus zeigen, hängt stark vom verwendeten
Wirtshalbleiter, von Dotierelement und -konzentration, von der Ladungsträgerkon-
zentration und der Kristallqualität ab.
Die bestuntersuchte Gruppe von DMS sind mit Mn dotierte II-VI Halbleiter
[die94, fur88]. Diese sind Modellsysteme für DMS. Mit der genau halbgefüllten 3d-
Schale und zwei 4s-Elektronen ersetzt das Mn in diesen Materialsystemen das Grup-
pe II Element isoelektronisch. Es erfolgt also keine elektrische Dotierung. Die ener-
getisch sehr stabile halbgefüllte 3d-Schale beeinflußt die Bandstruktur des Wirts-
halbleiters kaum, wobei die besetzten 3d-Zustände unterhalb der Valenzbandkante
und die unbesetzten 3d-Zustände oberhalb der Leitungsbandkante liegen. Lediglich
die Gitterkonstante ändert sich gemäß Vegards Gesetz, womit eine Änderung der
Bandlücke einhergeht. Darüber hinaus lassen sich die meisten Mn dotierten II-VI
Halbleiter in einem weiten Konzentrationsbereich herstellen. Das grundlegende Ver-
ständnis der DMS beruht daher auf Mn dotierten II-VI DMS. Die archetypischen
Eigenschaften von DMS wie die große Zeeman-Aufspaltung der Bänder, die Aus-
tauschwechselwirkungen zwischen den magnetischen Momenten untereinander und
mit der Bandstruktur und die Spin-Glasartigen Zustände bei tiefen Temperaturen
sind in dieser Materialgruppe entdeckt und ausführlich untersucht worden [fur88].
Ferromagnetismus konnte in dieser Materialgruppe jedoch lange nicht nachgewiesen
werden [han01, ohnh02, sai03].
Eine weitere, nach dem ersten Nachweis von Ferromagnetismus stark untersuch-
te Gruppe von DMS sind magnetisch dotierte III-V Halbleiter [ohnh92, ohnh96].
Ein Problem in dieser Gruppe von DMS ist die begrenzte Löslichkeit von mag-
netischen Elementen im Wirtshalbleiter. Dieses Problem konnte durch Wachstum
unter Nichtgleichgewichtsbedingungen umgangen werden, was aber in vielen Fällen
zu Problemen mit der Kristallqualität führt [dha03a, ohnh98, ohnh02]. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde magnetisch dotiertes GaN, also ein III-V DMS untersucht.
Im Folgenden wird eine Übersicht über die typischen Merkmale von II-VI und III-
V DMS gegeben. Die diskutierten Eigenschaften beruhen überwiegend auf an Mn
dotierten II-VI DMS gewonnenen Erkenntnissen. Da einige grundlegende Eigen-
schaften von III-V DMS wie z.B. Kristallstruktur und damit die auf Hybridisierung
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beruhenden Austauschwechselwirkungen, eine direkte Bandlücke am Γ -Punkt und
näherungsweise parabolische Bänder denen von II-VI DMS ähneln, können viele an
II-VI DMS gewonnene Erkenntnisse übertragen werden.
3.2.1 Eigenschaften der Wirtshalbleiter
Kristallstruktur
Bei den II-VI und III-V Verbindungshalbleitern hybridisieren die s-Orbitale des
Kations mit den p-Orbitalen des Anions. Die entstehenden sp3-Orbitale sind te-
traedrisch angeordnet. Entsprechend kristallisieren die besprochenen Halbleiter ty-
pischerweise in der Zinkblende- oder der Wurtzitstruktur [ber80, fur88, iba93]. Die
Zinkblendestruktur besteht aus zwei ineinandergestellten kubisch-flächenzentrierten
Gittern, die um (1/4,1/4,1/4) entlang der Raumdiagonalen gegeneinander verscho-
ben und mit jeweils einer Atomsorte besetzt sind. Das Wurtzitgitter hat eine he-
xagonale Struktur, bei der zwei mit jeweils einer Atomsorte besetzte Untergitter
gegeneinander verschoben sind. Beide Gitter unterscheiden sich entsprechend in der
Packungsfolge der (111)-Ebenen. Während die Zinkblendestruktur die Packungsfol-
ge ABC,ABC, ... zeigt, hat das Wurtzitgitter die Packungsfolge AB,AB, .... Trotz
der unterschiedlichen Symetrie zeigen die beiden Kristallstrukturen wegen der in
beiden Fällen tetraedischen Bindung der sp3-Orbitale ähnliche Eigenschaften.
(a) (b)
Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der für DMS typischen Gitterstruk-
turen: (a) Die Zinkblendestruktur, (b) die Wurtzitstruktur. Beide Gitterstruk-
turen sind tetraedisch koordiniert und unterscheiden sich hauptsächlich in der
Packungsfolge.
Bandstruktur der II-VI und III-V Wirtshalbleiter
Die hier diskutierten Modellsysteme sind ausschließlich Halbleiter mit direkter
Bandlücke am Γ -Punkt. Dabei wird das Leitungsband aus den antibindenden s-
und das Valenzband aus den bindenden p-Zuständen gebildet. Für die s-artigen
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Leitungsbandzustände gilt l = 0, für die p-artigen Valenzbandzustände l = 1.
Der Gesamtdrehimpuls der Leitungsbandzustände wird also durch die Elektronen-
spins bestimmt: j = 1/2, jz = ±1/2. Für die Valenzbandzustände ergeben sich
mit den Gleichungen 2.5 und 2.7 für den Drehimpuls die Eigenwerte j = 3/2 und
j = 1/2. Für j = 3/2 sind die z-Komponenten jz = ±3/2;±1/2möglich, für j = 1/2
jz = ±1/2. Das Leitungsband ist also am Γ -Punkt zweifach, das Valenzband 6-fach
entartet. Die Entartung des Valenzbandes wird durch die Spin-Bahn-Kopplung teil-
weise aufgehoben (Abbildung 3.6). Die Zustände mit j = 1/2 werden am Γ -Punkt
um die Energie ∆0 abgesenkt und als split-off Löcher bezeichnet. Die Zustände
mit j = 3/2 bleiben am Γ -Punkt 4-fach entartet, haben jedoch für jz = 1/2 und
jz = 3/2 unterschiedliche effektive Massen. Entsprechend ihrer effektiven Massen
werden die Zustände mit jz = 3/2 als schwere Löcher und die Zustände mit jz = 1/2
als leichte Löcher bezeichnet. In der Nähe des Γ -Punktes können die Zustände durch
die Dispersionsrelation
E =
~2k2
2m∗
(3.9)
mit der effektiven Masse m∗ beschrieben werden. Die zweifache Entartung des Lei-
tungsbandes und die 4-fache Entartung des Valenzbandmaximums werden im Mag-
netfeld aufgehoben.
Abbildung 3.6: Bandstruktur von direkten II-VI und III-V Halbleitern am Γ -
Punkt. Durch die Spin-Bahn Kopplung wird die 6-fache Entartung des Valenz-
bandes teilweise aufgehoben und die Zustände mit j = 1/2 werden energetisch
abgesenkt. Die Zustände mit j = 3/2 spalten in Leicht- und Schwerlochzustände
auf. Aus [doh04].
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3.2.2 Makroskopische Magnetisierung
Für die magnetischen Eigenschaften des Mn ist die mit 5 Elektronen genau halb-
gefüllte 3d-Schale verantwortlich. Nach den Hundschen Regeln (Abschnitt 2.1.1)
ergibt sich für die 3d-Elektronen der Grundzustand 6S5/2 mit L = 0, S = 5/2 und
damit J = 5/2 (Gleichung 2.6). Da der Bahndrehimpuls verschwindet, ergibt sich
Spin-Paramagnetismus und damit gMn ≈ 2.
Im Falle niedriger Dotierkonzentrationen können die magnetischen Momente als
isoliert und nicht wechselwirkend angesehen werden. Das System zeigt also parama-
gnetisches Verhalten. Die Magnetisierung kann in diesem Fall geschrieben werden
als [fur88]:
M = xN0gMnµB〈Sz〉 (3.10)
mit dem Mn-Anteil an den Kationen x, der Kationenkonzentration N0 und dem
Mittelwert der Mn-Momente 〈Sz〉. Der Mittelwert nicht wechselwirkender parama-
gnetischer Spins wird durch die Brillouin-Funktion beschrieben [ash01, kit96, pat96]:
〈Sz〉
S
= BS(X) = 2S + 12S coth
(
2S + 1
2S
X
)
− 1
2S
coth
(
X
2S
)
. (3.11)
Dabei ist
X =
gMnµBSH
kBT
(3.12)
das Argument der Brillouin-Funktion mit dem angelegten Feld H, der Boltzmann-
konstante kB und der Temperatur T .
Wegen L = 0 ist die Brillouin-Funktion mit dem Spin S anstelle des Ge-
samtdrehimpulses J geschrieben. Im Grenzfall hoher Temperaturen oder kleiner
Magnetfelder hängt die Magnetisierung linear vom Magnetfeld ab mit der stati-
schen magnetischen Suszeptibilität M = χH und es ergibt sich das Curie-Gesetz
[ash01, fur88, kit96, pat96]:
χ =
Cx
T
(3.13)
mit der Curie-Konstanten C = N0g2Mnµ
2
BS(S +1)/3kB. Diese Überlegungen gelten
für niedrige Verdünnungen mit x < 0,01.
Für größere Konzentrationen können die Wechselwirkungen zwischen den mag-
netischen Momenten der Mn-Ionen nicht mehr vernachlässigt werden. Daher läßt
sich die Magnetisierung nicht mehr durch die Brillouin-Funktion beschreiben. Im
Grenzfall hoher Temperaturen hängt jedoch auch für wechselwirkende paramagne-
tische Momente die Magnetisierung linear vom äußeren Magnetfeld ab. Die Sus-
zeptibilität kann in diesem Fall durch das Curie-Weiß-Gesetz ausgedrückt werden
[ash01, fur88, kit96, spa86]:
χ =
Cx
T − θ . (3.14)
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Die Curie-Weiß-Temperatur θ spiegelt die Austauschkopplung zwischen den mag-
netischen Momenten wieder. Bei antiferromagnetischer Kopplung ist θ negativ,
bei ferromagnetischer Kopplung positiv. Für statistisch verdünnte Systeme mit
nächster-Nachbar Heisenberg Wechselwirkung kann der Ausdruck analytisch berech-
net werden. Für die Curie-Weiß-Temperatur gilt damit: θ = −23xS(S + 1)ZJ/kB,
wobei Z die Anzahl nächster Nachbarn und J die nächste-Nachbar Austauschkon-
stante sind. Im Zinkblende- und Wurtzitgitter ist Z = 12.
Die beschriebenen Grenzfälle erlauben eine analytische Beschreibung der Magne-
tisierung. Für beliebige Mn-Konzentrationen und Temperaturen müssen die Wech-
selwirkungen zwischen den Momenten berücksichtigt werden. Dies kann durch ei-
ne empirische, durch Molekularfeldnäherung gerechtfertigte modifizierte Brillouin-
Funktion erfolgen. Dabei werden x und T durch effektive Werte xeff und Teff
ersetzt. Damit ergibt sich für die Magnetisierung [fur88]:
M = xeffN0gMnµB〈Sz〉 mit 〈Sz〉 = SBS
(
gMnµBSH
kBTeff
)
. (3.15)
3.2.3 Magnetische Wechselwirkungen
Gewöhnlich konkurrieren zwei Wechselwirkungen zwischen den lokalisierten magne-
tischen Momenten in DMS [die94, fur88]:
1. die d − d Wechselwirkung zwischen den lokalisierten Momenten der Mn2+-
Ionen,
2. die s, p− d Wechselwirkung über itinerante Ladungsträger.
Die d-d -Wechselwirkung
Den überwiegenden Beitrag zur d − d Wechselwirkung liefert der Superaustausch
über das Anion. Dieser beruht auf der Hybridisierung der p- und d-Orbitale und wird
in einem zweistufigen d − p − d-Prozess über die p-Orbitale des Anions vermittelt.
Der Superaustausch ist bis mindestens zu den drittnächsten Nachbarn antiferro-
magnetisch. Dabei nimmt die Austauschenergie mit steigendem Abstand rasch ab,
die Austauschkonstante für die nächste Nachbar Wechselwirkung ist etwa 5 mal
größer als die für die übernächste Nachbar Wechselwirkung [fur88]. Der Superaus-
tausch kann in Heisenberg-Näherung gut beschrieben werden [die94, ric03]. Damit
gilt Gleichung 3.2: HˆEX = −
∑
ij Jij
~Si~Sj . Die antiferromagnetische Wechselwir-
kung zwischen den lokalisierten Mn-Momenten ist typisch für die II-VI und III-V
DMS [fur88, ohnh02]. In vielen Systemen führt der Superaustausch wegen durch die
Kristallstruktur hervorgerufener Frustration zu Spin-glasartigen Phasen bei tiefen
Temperaturen [fur88]. Dieses Verhalten wurde auch an den im Rahmen dieser Ar-
beit untersuchten GaMnN-Proben gefunden (Abschnitt 6.2.2). Im paramagnetischen
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Bereich ergeben sich bei Auftragung der inversen Suszeptibilität gegen die Tempe-
ratur gemäß Gleichung 3.14 negative Curie-Weiß Temperaturen θ (für GaMnN vgl.
Abbildung 6.4).
Die s,p-d -Wechselwirkung
Zur s, p− d-Wechselwirkung tragen hauptsächlich zwei Austauschmechanismen bei
[die94, fur88]:
(a) Der Potentialaustausch über das Coulomb-Potential zwischen den Ladungs-
trägern in den Bändern und den lokalisierten 3d-Elektronen. Diese Wechsel-
wirkung führt zusammen mit dem Pauli-Prinzip zu einem ferromagnetischen
Austausch zwischen den Bandladungsträgern und den magnetischen Momen-
ten. Die Wechselwirkung ist für Leitungs- und Valenzband etwa gleich groß.
(b) Der auf der Hybridisierung zwischen Bandzuständen und lokalisierten 3d-
Elektronen beruhende Austausch. Dieser ist normalerweise antiferromagne-
tisch. Am Γ -Punkt ist jedoch die Hybridisierung zwischen den d- und den
s-Zuständen verboten, so daß der Austausch aufgrund der Hybridisierung nur
zur p−d-Wechselwirkung beiträgt. Optische Methoden und elektrische Trans-
portmesungen finden in unmittelbarer Umgebung des Γ -Punktes statt, so daß
experimentell Zustände untersucht werden, bei denen die s−d-Hybridisierung
verboten ist. Betragsmäßig dominiert die p− d-Hybridisierung den Potential-
austausch.
Die durch die s, p− d-Wechselwirkung zwischen Bandladungsträgern und lokalisier-
ten magnetischen Momenten verursachten Modifikationen der Bandstruktur können
durch einen zusätzlichen Term im originalen, die Kristalleigenschaften beschreiben-
den Hamilton-Operator ausgedrückt werden [die94, fur88]:
Hˆ = Hˆ0 + HˆEX
= Hˆ0 +
∑
~Ri
Jsp−d(~r − ~Ri)~Si~s . (3.16)
Dabei sind ~Si und ~Ri die Spinoperatoren und die Ortskoordinaten der Mn-Ionen, ~s
und ~r die Spinoperatoren und die Ortskoordinaten der Bandladungsträger und Jsp−d
die s, p − d-Austauschkonstante. Da die Wellenfunktionen der Bandladungsträger
ausgedehnt sind, wechselwirken die Ladungsträger gleichzeitig mit vielen lokalisier-
ten magnetischen Momenten. Dies ermöglicht zwei Näherungen zur Vereinfachung
von Gleichung 3.16 [fur88]:
1. In der Molekularfeldnäherung können die Spinoperatoren der Mn-Ionen durch
den thermischen Mittelwert 〈S〉 ersetzt werden. Im Falle eines äußeren Mag-
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netfeldes in z-Richtung gilt damit für paramagnetische Systeme 〈S〉 = 〈Sz〉.
〈Sz〉 kann durch Gleichung 3.11 oder 3.15 beschrieben werden.
2. Die Summation über alle mit magnetischen Momenten besetzten Gitterplätze
wird durch eine Summation über alle Kation-Gitterplätze ersetzt und mit der
effektiven Konzentration der Mn-Ionen gewichtet. Die Austauschwechselwir-
kungen werden damit durch die virtual crystal Näherung ausgedrückt.
Mit diesen Näherungen wird Gleichung 3.16 zu
HˆEX = sz〈Sz〉xeff
∑
~R
Jsp−d(~r − ~R) . (3.17)
Mit der Summation über alle Kation-Gitterplätze gelten die Kristallsymmetrien
neben Hˆ0 auch für HˆEX . Damit können die selben Wellenfunktionen wie für Hˆ0
zur Lösung des Austausch-Hamiltonoperators herangezogen werden. Damit hat die
magnetische Spinaufspaltung qualitativ die Eigenschaften einer normalen Spinauf-
spaltung in einem externen Feld. Die Energie-Eigenwerte am Γ -Punkt lauten für
Leitungs- (Ee) und Valenzband (Eh) [fur88]:
Ee = N0αxeff 〈Sz〉mje (3.18)
Eh =
1
3
N0βxeff 〈Sz〉mjh (3.19)
mit den magnetischen Quantenzahlen mje = ±1/2 und mjh = ±3/2;±1/2 (vgl.
Abschnitte 2.1.1 und 3.2.1 und Abbildung 3.6) und den Austauschintegralen der
s− d-Wechselwirkung α und der p− d-Wechselwirkung β.
Vorzeichen und Betrag von N0α und N0β spiegeln die oben diskutierten Beiträge
zur s, p − d-Austauschwechselwirkung wieder [fur88]. Typischerweise gilt N0α >
0 > N0β und |N0β| > |N0α| mit N0α ∼ 0,2 eV und N0β ∼ −1... − 2 eV. N0β
setzt sich zusammen aus Beiträgen des Potentialaustausches und der Hybridiserung
β = βhyb+βpot, während zu N0α wegen des Verbots der Hybridisierung zwischen s-
und p- Zuständen nur der Potentialaustausch beiträgt α ≈ αpot. Da der Austausch
aufgrund der Hybridisierung betragsmäßig den Potentialaustausch dominiert, gilt
β ≈ βhyb. p− d-Austauschkonstanten sind in Abbildung 6.18 für verschiedene II-VI
und III-V DMS dargestellt.
Zeeman-Aufspaltung in DMS
Die Energieeigenwerte von HˆEX führen in einem äußeren Magnetfeld zu einer spin-
abhängigen Aufspaltung der Bandkanten. Diese ist qualitativ identisch zu der Spin-
aufspaltung in nichtmagnetischen Halbleitern, die zwei- bzw. vierfache Entartung
wird dabei aufgehoben [fur88].
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Abbildung 3.7: Bandstruktur mit Zeeman-Aufspaltu g und optischen Übergängen
von DMS am Γ -Punkt. Die Dicke der Pfeile gibt die optischen Intensitäten bzw.
Übergangswahrscheinlichkeiten entsprechend der Übergangsmatrixelemente an.
Die Aufspaltungen sind nicht maßstabsgetreu. Nach [bes03, fur88].
Das effektive Feld auf die Bandladungsträger wird im Gegensatz zu nichtmag-
netischen Halbleitern durch die s, p − d-Wechselwirkung verstärkt und ist propor-
tional zur Magnetisierung des Mn-Spinsystems (Gleichungen 3.15; 3.18; 3.19). Ent-
sprechend der Drehimpuls-Eigenwerte für Valenzbandober- und Leitungsbandunter-
kante (Abschnitt 3.2.1) ergibt sich mit den Gleichungen 3.18 und 3.19 die Zeeman-
Aufspaltung für das Leitungsband zu:
Ee↑|jz |=1/2 = Eg −
1
2
xeffN0α〈Sz〉
Ee↓|jz |=1/2 = Eg +
1
2
xeffN0α〈Sz〉 ; (3.20)
und für das Valenzband:
Eh↑|jz |=3/2 = −
1
2
xeffN0β〈Sz〉
Eh↑|jz |=1/2 = −
1
6
xeffN0β〈Sz〉
Eh↓|jz |=1/2 = +
1
6
xeffN0β〈Sz〉
Eh↓|jz |=3/2 = +
1
2
xeffN0β〈Sz〉 (3.21)
mit der Bandlücke ohne Magnetfeld Eg und unter Vernachlässigung der normalen
Spinaufspaltung des nichtmagnetischen Wirtshalbleiters. Die Aufspaltung der Bän-
der ist zusammen mit den erlaubten optischen Übergängen für rechts- und linkszir-
kular polarisiertes Licht in Abbildung 3.7 dargestellt.
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Abbildung 3.8: Magnetfeldabhängigkeit der optischen Bandlücke für rechts- und
linkszirkular polarisiertes Licht am Beispiel von ZnMnTe bei 1,4 K. Die mit a,
b, c und d markierten Übergänge entsprechen denen aus Abbildung 3.7. Aus
[fur88].
Experimentell besteht so ein direkter Zugang zur Zeeman-Aufspaltung von
Leitungs- und Valenzband durch spinabhängige Absorption. Die Energien der er-
laubten Übergänge ergeben sich mit den Gleichungen 3.20 und 3.21 zu:
Ea(σ+) = Eg − 12xeff (N0α−N0β)〈Sz〉
Eb(σ+) = Eg − 16xeff (3N0α+N0β)〈Sz〉
Ec(σ−) = Eg +
1
6
xeff (3N0α+N0β)〈Sz〉
Ed(σ−) = Eg +
1
2
xeff (N0α−N0β)〈Sz〉 . (3.22)
Messungen der Absorptionskante für rechts- und linkszirkular polarisiertes Licht
spiegeln so direkt die Zeeman-Aufspaltung von Leitungs- und Valenzband wieder
(Abbildung 3.8). Bei hohen Feldern kann die Aufspaltung der optischen Bandkanten
100 meV und mehr betragen. Den größten Beitrag liefern hierbei die Schwerlochzu-
stände mit |jz| = 3/2.
50
3.2 Verdünnte Magnetische Halbleiter
3.2.4 Theoretische Vorhersagen für Ferromagnetismus
Motiviert durch den experimentellen Nachweis von Ferromagnetismus in Mn dotier-
ten III-V DMS sind verschiedene Ansätze entwickelt worden, diese Systeme theo-
retisch zu beschreiben. Ein besonderer Schwerpunkt liegt dabei auf der Vorhersa-
ge möglicher Curie-Temperaturen, um Materialien für den Einsatz in möglichen
Spinelektronik-Bauteilen bei Raumtemperatur zu identifizieren.
Ladungsträgerinduzierter Ferromagnetismus
Eine Möglichkeit der Beschreibung und Vorhersage von Curie-Temperaturen ist
die Molekularfeldnäherung. Dieser Weg wird von verschiedenen Arbeitsgruppen be-
schritten und hat in der Literatur große Beachtung gefunden [die97, die00, die01a,
die01b, jun02a, jun02b, koe01, koe02, ohnh99, ohnh02]. Wie im vorhergehenden
Abschnitt (3.2.3) diskutiert, ist die Wechselwirkung zwischen den lokalisierten mag-
netischen Momenten in Mn-dotierten DMS in der Regel antiferromagnetisch. Dies
ist auch für die Prototypen der Mn-dotierten III-V DMS GaMnAs und InMnAs
experimentel nachgewiesen worden [ohnh92, ohnh96, ohnh98, ohnh02]. Daher liegt
die Vermutung nahe, daß der Ferromagnetismus in diesen Materialsystemen durch
eine Wechselwirkung zwischen Ladungsträgern und lokalisierten magnetischen Mo-
menten hervorgerufen wird. Dieses Bild wird unterstützt durch die Tatsache, daß
die Modellsysteme GaMnAs und InMnAs Ferromagnetismus nur für p-Typ oder iso-
lierende Proben zeigen. Wie oben (Abschnitt 3.2.3) beschrieben, ist der Austausch
zwischen den lokalisierten magnetischen Momenten und Ladungsträgern für Löcher
deutlich stärker als für Elektronen.
Die Beschreibung des ladungsträgerinduzierten Ferromagnetismus in Molekular-
feldnäherung geht entsprechend von zwei wechselwirkenden Spin-Subsystemen aus:
1. Den Spins der delokalisierten Ladungsträgern;
2. Den lokalisierten Momenten der magnetischen Dotierelemente.
Diese Spinsysteme wechselwirken über den s, p − d-Austausch (Abschnitt 3.2.3),
der im Falle von Löchern als Ladungsträgern als p − d-Austausch durch N0β pa-
rametrisiert wird. Die Wechselwirkung zwischen den delokalisierten und lokalisier-
ten Spins führt zu einer Rückopplung zwischen den Spinsystemen [die00, die01b,
ohnh99, ohnh02]. Ein solches Modell für Ferromagnetismus wurde erstmals von Ze-
ner Mitte der 1950er Jahre vorgeschlagen. Später wurde dieses Modell verworfen,
da es die Friedel-Oszillationen der RKKY-Wechselwirkung nicht berücksichtigt. Da
in Halbleitern im Gegensatz zu Metallen die Ladungsträgerkonzentrationen in der
Regel Größenordnungen kleiner als die Konzentrationen der lokalisierten Spins sind,
brauchen die Friedel-Oszillationen nicht berücksichtigt werden. Für diesen Fall wur-
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de gezeigt, daß Zener-Modell und RKKY-Wechselwirkung zu gleichen Ergebnissen
führen [die97, die00].
In Molekularfeldnäherung betrachtet man das Ladungsträgerspinsystem in einem
vom lokalisierten Spinsystem hervorgerufenen mittleren Magnetfeld. Eine endliche
Magnetisierung des lokalisierten Spinsystems führt zu einer Bandaufspaltung, wel-
che eine Spinpolarisation der Ladungsträger hervorruft. Die Spinpolarisation der
Ladungsträger verstärkt die Tendenz zur Ausbildung einer Polarisation der lokali-
sierten Momente. Durch eine Magnetisierung wird die freie Energie des lokalisierten
Spinsystems erhöht. Diese Erhöhung wird mit abnehmender Temperatur kleiner.
Die durch die Magnetisierung hervorgerufene Bandaufspaltung führt zu einer Ver-
minderung der Energie der Ladungsträger. Für das Auftreten von Ferromagnetismus
muß unterhalb der Curie-Temperatur der Energiegewinn der Ladungsträger größer
sein als die Erhöhung der freien Energie des lokalisierten Spinsystems durch das
Auftreten einer Magnetisierung.
Betrachtet man eine kleine, aber endliche MagnetisierungM des Systems und das
von dieser Magnetisierung hervorgerufene Molekularfeld H, so kann man die freien
Energien der beiden Spinsysteme durch ihre Suszeptibilitäten ausdrücken:
∆F = ∆Fc +∆Floc
≈ −1
2
χcH
2 +
M2
2χloc
=
(
− χc
2χ2loc
+
1
2χloc
)
M2 . (3.23)
Dabei sind ∆F die freie Energie des Gesamtsystems, ∆Fc und ∆Floc die freien
Energien des Ladungsträger- und lokalisierten Spinsystems und χc und χloc die ent-
sprechenden Suszeptibilitäten. Der Entropieanteil der freien Energie der Ladungs-
träger wird vernachlässigt. Die Temperatur, bei der der Ausdruck in den Klam-
mern eine Nullstelle hat, ist die Curie-Temperatur. Zur Bestimmung von χC muß
die Zeeman-Aufspaltung durch die Magnetisierung berücksichtigt werden. Dies ge-
schieht durch den effektiven g-Faktor geff [kit96, ohnh02]: χC = 14(geffµB)
2ρs(EF ),
mit der spinabhängigen Zustandsdichte ρs(EF ) an der Fermikante. geff stellt wie
der normale g-Faktor die Proportionalität zwischen der tatsächlichen Zeeman-
Aufspaltung und der Zeeman-Aufspaltung des Bohr'schen Magnetons imMagnetfeld
her: ∆E = geffµBH. Dabei ist ∆E aus Gleichung 3.20 und 3.21 bekannt. Die größ-
te Aufspaltung des Valenzbandes ergibt sich damit zu: ∆E = xeffN0β〈SZ〉. Unter
Verwendung der normalen Curie-Form für χloc erhält man für die Curie-Temperatur
[die01a, ohnh02]:
TC =
xeffN0S(S + 1)AFρs(EF )β2
12kB
(3.24)
mit dem Fermi-Liquid Parameter AF = 1,2, welcher Wechselwirkungen zwischen
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den Ladungsträgern ausdrückt. Zur Bestimmung der Curie-Temperatur muß die
spinabhängige Zustandsdichte an der Fermikante aus einem realistischen Bandstruk-
turmodell berechnet werden [die00, die01a]. Außerdem müssen der Spin der magne-
tischen Dotieratome und die Austauschwechselwirkung N0β bekannt sein. Auf diese
Weise berechnete Curie-Temperaturen sind in Abbildung 3.9 dargestellt.
Abbildung 3.9: Berechnete Curie-
Temperaturen für Mn-dotierte DMS
nach dem Zener-Modell. Oben sind
die Ergebnisse für III-V Verbin-
dungshalbleiter und unten für II-VI
Verbindungs- und Gruppe IV Element-
halbleiter dargestellt. Die Dotierkon-
zentration beträgt jeweils 5% Mn per
Kation für die Verbindungshalbleiter
und 2,5 at% für die Elementhalbleiter.
Der Ladungszustand des Mn ist auf 2+
und die Ladungsträgerkonzentration
auf 3,5× 1020 1/cm3 Löcher festgesetzt.
Raumtemperatur (300 K) ist durch eine
senkrechte Linie markiert. Aus [die01a].
Ein bemerkenswertes Ergebnis sind die hohen Curie-Temperaturen für Materiali-
en aus leichten Elementen. Diese zeigen eine schwächere Spin-Bahn-Wechselwirkung
und damit eine größere Zustandsdichte. Da für die meisten Mn-dotierten III-V
DMS keine Daten für N0β vorliegen, wurde der Trend β = const zugrunde ge-
legt. Damit ergibt sich N0β ∝ a−30 . Für die dargestellten Berechnungen wurde
βIII−V = β(GaMnAs) und βII−V I = β(ZnMnSe) verwendet. Die Austausch-
konstante von GaMnN wurde im Rahmen dieser Arbeit bestimmt und bestätigt
den chemischen Trend der Austauschkonstanten (Abschnitt 6.3.4). Experimentelle
Werte und der chemische Trend sind in Abbildung 6.18 dargestellt. Diese Vorher-
sage von Curie-Temperaturen von weit oberhalb von Raumtemperatur für GaMnN
hat ein sehr großes Interesse an diesem Materialsystem begründet, welches auch die
in Kapitel 6 dargestellten Untersuchungen motiviert hat.
Molekularfeldnäherungen vernachlässigen kollektive Anregungen. Werden diese
mit in Betracht gezogen, ergeben sich kleinere Curie-Temperaturen, die aber für
GaMnN immer noch oberhalb von Raumtemperatur liegen [jun02a, koe01, koe02].
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Andere Modelle zur Beschreibung des Ferromagnetismus in III-V DMS
Eine Alternative zu den Molekularfeldmodellen ist die Beschreibung der Wechsel-
wirkung zwischen den lokalisierten Spinmomenten über einen indirekten Austausch
über virtuelle Anregungen zwischen Verunreinigungszustand und Valenzband [lit01].
Da diese Wechselwirkung kurzreichweitig ist, wird der Phasenübergang durch Per-
kolation beschrieben. Auch diese Betrachtung sagt Ferromagnetismus in Mn do-
tiertem GaAs, InN, AlN und GaN voraus, jedoch mit deutlich geringeren Curie-
Temperaturen für die Nitride als das oben beschriebene Zener-Modell (Abbildung
3.9).
Abbildung 3.10: Stabilität der ferromagnetischen Phase für GaN dotiert mit
verschiedenen Übergangsmetallen gewonnen aus ab-initio Berechnungen. Aus
[sat01].
Eine weitere Möglichkeit, die Wechselwirkungen und die Möglichkeit für Ferro-
magnetismus in DMS theoretisch zu untersuchen, sind ab-initio-Methoden [sat01,
sat02, sat03]. Dabei wird nicht von einem Hamilton-Operator ausgegangen, um das
System zu beschreiben, sondern die elektronische Struktur auf Basis der Dichte-
Funktionaltheorie berechnet. In den hier diskutierten Arbeiten erfolgt die Berech-
nung der elektronischen Struktur nach der Lokalen Spindichtenäherung (Local Spin
Density Approximation, LSDA). Die Unordnung des Systems durch die Substi-
tution von Atomen des Wirtshalbleiters durch Übergangsmetalle wird durch die
Korringa-Kohn-Rostocker Näherung für kohärente Potentiale beschrieben (KKR-
CPA Methode). Auch nach dieser Methode ergibt sich Ferromagnetismus für GaAs
und GaN, die mit 3d-Übergangsmetallen dotiert sind. Die Stabilität der ferromagne-
tischen Phase im Vergleich zur Spin-Glass-Phase ist für mit 3d-Übergangsmetallen
dotiertes GaN in Abbildung 3.10 dargestellt. Für GaMnN wird bei Dotierung mit
5%Mn eine maximale Curie-Temperatur von knapp 500 K vorhergesagt [sat03]. Au-
ßerdem ergibt sich für die elektronische Struktur halbmetallischer Charakter an der
Fermi-Energie. Als Austauschmechanismus wird ein Zener-Doppelaustausch identi-
fiziert [sat02].
Untersuchungen der Abhängigkeit der Curie-Temperaturen von der zusätzlichen
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Abbildung 3.11: Vorhergesagte Curie-Temperaturen für Mn dotiertes GaN und
GaAs nach ab-initio Berechnungen. Die Ladungsträgerkonzentrationen werden in
den Berechnungen durch Substitution von Ga durch Mg (Löcher) bzw. N durch
O für GaMnN und Ga durch As (Elektronen) eingestellt. Aus [sat03].
Dotierung mit Ladungsträgern zeigen einen Einbruch der TCs bei Dotierung mit
Elektronen (Abbildung 3.11). Die maximalen Curie-Temperaturen werden bei mo-
derater Dotierung mit Löchern erreicht. Für den Doppelaustausch zwischen den
Mn-Zuständen müssen die d-Zustände teilweise gefüllt sein. Dies kann für p-Typ
GaMnN der Fall sein, während in n-Typ GaMnN unbesetzte Zustände des Mn-
Akzeptors mit Elektronen aufgefüllt werden [gra03b, sat03].
3.2.5 Magnetisch dotiertes GaN
Ausgelöst durch die theoretischen Vorhersagen von Ferromagnetismus oberhalb von
Raumtemperatur wurden von vielen Arbeitsgruppen magnetisch dotierte GaN Pro-
ben hergestellt. In vielen Fällen konnte Ferromagnetismus nachgewiesen werden.
Die Vielfalt der experimentellen Ergebnisse und Methoden zeigen jedoch noch kein
einheitliches Bild.
Ferromagnetismus in magnetisch dotiertem GaN
Eine Übersicht über Arbeiten, in denen Ferromagnetismus in magnetisch dotiertem
GaN nachgewiesen wurde, ist in Tabelle 3.2.5 gegeben. Die Ergebnisse sind in der
Tabelle nach Wachstumsart und Dotierung aufgeschlüsselt.
Für Mn-dotiertes GaN widersprechen die Arbeiten, bei denen Ferromagnetismus
in n-Typ Proben gefunden wurde, den im vorhergehenden Abschnitt (3.2.4) vorge-
stellten theoretischen Modellen. Sowohl das Zener-Modell als auch der Doppelaus-
tausch benötigen für den magnetischen Austausch Löcher. Ein weiterer, in vielen
Arbeiten fraglicher Punkt ist die Phasenreinheit der untersuchten Proben. Wie in
Kapitel 6 ausführlich diskutiert wird, können Ausscheidungen magnetischer Phasen
von Verbindungen zwischen Ga und Mn und Mn und N für den Ferromagnetismus
verantwortlich sein. Sind solche Cluster ausreichend klein, können sie durch die üb-
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max. TC
reported
Co-
Dotierung
Ladungs-
träger
Optische
Cha-
rakterisier-
ung
Magneto-
metrie
Transport
Mn-doped,
MBE
grown
940K
[hor02,
sas02,
son02a,
son02b]
Mg
[kim03a,
kim03b]
n-type:
[bai03,
cha03,
ove01,
pol02,
sas02,
tha02,
yoo04b],
p-type:
[hor02,
kim03a,
kim03b,
son02a]
[and03,
pol02,
seo03,
tha04,
yoo04a,
yoo04b]
[bai03,
hor02,
kim03a,
kim03b,
ove01,
sas02,
son02a,
son02b,
tha02,
tha04,
yoo04b]
[kim03a,
kim03b,
ove01,
pol02,
seo03]
Mn-doped,
MOCVD
grown
370K
[ree01]
[ark04,
ree01]
[ree01]
Mn-
implanted,
MOCVD
grown
270K
[sho02]
Mg
[sho02,
the01a]
p-type:
[sho02,
the01a]
[sho02] [sho02,
the01a]
Cr-doped,
MBE
grown
> 400K
[has02,
zho03]
[zho03] [has02,
zho03]
Gd-doped,
MBE
grown
> 400K
[ter02]
[ter02] [ter02]
Fe-doped,
MBE
grown
> 400K
[aki00]
highly
resistive
[aki00]
[aki00]
Fe-
implanted,
MOCVD
grown
250K
[the01b]
Mg
[the01b]
p-type:
[the01b]
[the01b]
Tabelle 3.1: Übersicht über Arbeiten, in denen Ferromagnetismus in magnetisch
dotiertem GaN nachgewiesen wurde aufgeschlüsselt nach Wachstumsart und Do-
tierung und nach Charakterisierungsmethoden.
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licherweise durchgeführten θ − 2θ Röntgenbeugungsexperimente nur schwer detek-
tiert werden. Um sicherzustellen, daß phasenreine Proben vorliegen, muß zusätzlich
eine Charakterisierung durch Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEM) oder
magnetooptische Methoden erfolgen [and03, dha03a]. Dies ist bei den meisten Ar-
beiten in der Literatur nicht der Fall. An den Proben mit der höchsten berichteten
Curie-Temperatur von 940 K konnte durch Messungen des Magnetischen Zirkularen
Dichroismus nachgewiesen werden, daß zwar ein DMS vorliegt, dieser jedoch para-
magnetisch ist und der Ferromagnetismus von Einschlüssen verursacht sein muß
[and03, son02a].
Elektrische und magnetische Dotierung von GaN
Eine Schlüsselrolle zum Verständnis von GaN basierten DMS spielen Position und
Ladungszustand der magnetischen Dotierung. In GaMnAs, dem Prototypen der
III-V-DMS, bildet das Mn einen flachen Akzeptor. Der Grundzustand dieses Ak-
zeptors wird durch ein delokalisiertes Loch gebildet, welches an den A− Akzep-
torrumpf mit einer 3d5 Konfiguration der d-Schale gebunden ist [gra03b, schn87].
Diese Löcher haben valenzbandartigen Charakter mit j = 3/2. Die Ionisierungs-
energie des Akzeptors beträgt 113 meV [schn87]. Daher stehen in GaMnAs im-
mer Löcher zur Verfügung, die bei ausreichender Dotierung den Austausch zwi-
schen den Mn-Akzeptoren mit S = 5/2 vermitteln können [bes99]. Im Gegen-
satz dazu bildet Mn in GaN einen Akzeptor, der tief in der Bandlücke liegt
[ger01, gra02, gra03b, kor01a, kor01b, kor02, wolo04]. Ob der Grundzustand des
neutralen Akzeptors wie in GaMnAs aus einem delokalisierten, an den geladenen
Akzeptorrumpf gebundenen Loch besteht oder der tight-binding Fall vorliegt, bei
dem das Loch auf der 3d-Schale des Mn gebunden ist, ist experimentell nicht ab-
schließend geklärt (vgl. Kapitel 6).
Die Lage des Mn Akzeptors tief in der Bandlücke macht das Vorhandensein von
freien Löchern im Valenzband zusammen mit dem Mn2+-Ladungszustand des Ak-
zeptors unwahrscheinlich. Außerdem haben GaN-Dünnschichtproben in der Regel
eine n-Hintergrunddotierung aufgrund von Kristallfehlern [stri92]. Diese kompen-
sieren zunächst die Dotierung mit Mn, was zum Vorliegen von negativ geladenen
Akzeptoren oder zum gemischten Vorliegen von neutralen Mn3+ (A0) und negativ
geladenen Akzeptoren Mn2+ (A−) führt [gra02, wolo03a, wolo04]. Ladungsträger-
induzierter Ferromagnetismus vermittelt durch Elektronen ist unwahrscheinlich, da
der s−d-Austausch deutlich kleiner erwartet wird als der p−d-Austausch (Abschnitt
3.2.3). An n-Typ Volumenproben wurde der s− d-Austausch zu N0α = 14 meV be-
stimmt [wolo03b]. Eine Codotierung mit flachen Akzeptoren wie Mg kann zwar trotz
Kompensation zu p-Leitfähigkeit führen (vgl. Tabelle 3.2.5), jedoch führt dies zu ei-
ner Verminderung des Anteils der Akzeptoren im Spinzustand 5/2 [wolo03a, wolo04].
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Eine ausführliche Diskussion des Mn Akzeptors in GaN erfolgt in Abschnitt 6.3.
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4.1 SQUID Magnetometrie
Die im Rahmen dieser Arbeit vorgenommenen Messungen von magnetischen Mo-
menten wurden in Superconducting Quantum Interference Device (SQUID) Ma-
gnetometern der MPMS Serie von der Firma Quantum Design (QD) durchgeführt
[qd05]. Im Folgenden wird ein kurzer Überblick über die Funktionsweise der QD
SQUID Magnetometer sowie über die verwendeten Meßmethoden gegeben.
4.1.1 Beschreibung des Magnetometers
Die Magnetometer bestehen aus einem mit flüssigem Helium (LHe) gekühlten Kryo-
staten, in dem die Messungen durchgeführt werden, und der zugehörigen Versor-
gungseinheit und Steuerelektronik. Die Probe befindet sich in einem Probenrohr,
das thermisch vom Heliumbad entkoppelt ist und von gasförmigem Helium niedrigen
Drucks (einige mbar) aus dem Dewar durchströmt wird. Die Temperaturregelung
erfolgt durch den Gasfluß, die Temperatur des He Gases und eine außen am Proben-
rohr angebrachte Heizung. Damit sind Temperaturen im Bereich 1,9 K ≤ T ≤ 400 K
zugänglich. In einer Hochtemperaturkonfiguration (Ofen) können Messungen bei
Temperaturen zwischen 300 K und 800 K durchgeführt werden. Um magnetfeld-
abhängige Messungen zu ermöglichen, sind die Magnetometer mit supraleitenden
Magneten ausgerüstet. Das hier verwendete Gerät stellt Felder bis 7 T im Proben-
raum zur Verfügung.
Die Messung des magnetischen Momentes der Probe erfolgt über einen supralei-
tenden Flußtransformator. Dieser besteht aus einer Anordnung von Pick-Up Spulen,
die über einen supraleitenden Stromkreis an das eigentliche SQUID gekoppelt sind.
Bei der Messung wird die Probe von einem linearen Antrieb durch die Pick-Up
Spulen bewegt. Der magnetische Fluß der Probe erzeugt dabei einen persistenten
Strom im supraleitenden Stromkreis des Flußtransformators. Dieser Fluß wird im
SQUID Sensor detektiert und in ein Spannungssignal umgewandelt. Das SQUID
wirkt dabei als ein hochlinearer Strom-Spannungskonverter. Um den Einfluß von
Magnetfeldfluktuationen auf den SQUID-Detektor zu minimieren, ist dieser in einer
supraleitenden Abschirmung untergebracht.
Die Pick-Up Spulen sind als Gradiometer zweiter Ordnung um das Probenrohr
angeordnet und bestehen aus drei einzelnen Spulen (Abbildung 4.1). Die mittlere
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Abbildung 4.1: Skizze des supraleitenden Flußtransforma-
tors im SQUID. Dieser ist als Gradiometer zweiter Ord-
nung um das Probenrohr angeordnet und besteht aus vier
Spulenwicklungen. Die oberste und unterste Wicklung ist
jeweils entgegengesetzt zu den mittleren Wicklungen orien-
tiert, woraus sich das charakteristische SQUID Signal ergibt.
Aus [mce94].
Spule hat zwei Leiterschleifen, die obere und untere haben jeweils eine Leiterschleife,
welche entgegengesetzt zu den beiden mittleren Leiterschleifen gewickelt sind. Die
obere und die untere Leiterschleife sind 1,519 cm von der mittleren Spule entfernt
auf derselben Achse angebracht. Durch diese Anordnung liefern Fluktuationen des
äußeren Magnetfeldes, die auf der Längenskala der Pick-Up Spulen homogen sind,
keinen Beitrag zum vom SQUID detektierten Fluß.
Die Bewegung der Probe durch die Pick-Up Spulen kann kontinuierlich (Reci-
procating Sample Option, RSO) oder in einzelnen Schritten erfolgen (DC). Bei der
Bewegung in einzelnen Schritten (bis zu 64) wird nach jedem Bewegungsschritt der
Fluß gemessen und als Spannungswert ausgegeben. Da der Fluß der Probe in dem
supraleitenden Flußtransformator einen persistenten Strom erzeugt, zerfällt das Sig-
nal während der Messung nicht. Werden die Messungen in der RSO Konfiguration
durchgeführt, wird das SQUID Spannungssignal während der Bewegung der Pro-
be ausgelesen. Da der Suprastrom im Flußtransformator idealerweise nur von der
Probenposition abhängt, kann so einfach über viele Scans gemittelt werden. Die
Auswertung der Signale des SQUID Sensors erfolgt für beide Optionen auf ver-
schiedenen Wegen innerhalb der Meßelektronik. Messungen mit RSO Option bieten
den Vorteil einer höheren Auflösung von kleiner als 10−8 emu und einer schnelleren
Messung. Die DC Konfiguration ist das technisch ältere Standardmeßverfahren und
bietet den Vorteil der einfacheren Handhabung, besseren Signalanalyse bei Proble-
men, eines längeren Scanbereiches und der einfacheren Zentrierung der Proben in der
Anordnung der Pick-Up Spulen. Die Messungen an den magnetisch dotierten GaN
Proben erfolgten in der RSO Konfiguration. Die magnetische Charakterisierung der
EuS Proben wurde in einem älteren, nur mit der DC Konfiguration ausgerüsteten
Gerät, vorgenommen.
Um von den Auswertealgorithmen des Magnetometers verwertbare Daten zu er-
halten, muß die Bewegung der Probe symmetrisch um die zentrale Pick-Up Spule
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erfolgen. Dazu wird die Probe nach dem Einbau so zentriert, daß die Bewegung
bei der halben Scanlänge unterhalb der zentralen Spule beginnt und bei der halben
Scanlänge oberhalb der zentralen Spule endet.
4.1.2 Das Probensignal
Bei der Bewegung der Probe durch das Pick-Up Spulensystem wird ein für die
Anordnung charakteristisches Spannungssignal erzeugt (Abbildung 4.2(a)). Zur Be-
rechnung des Signals wird der Fluß Φ eines idealen magnetischen Dipols durch jede
der Leiterschleifen betrachtet [jac75, nol90]:
ΦDipol =
∫
~BDipold~f (4.1)
mit der magnetischen Induktion ~BDipol des Dipols und Integration über die von der
Leiterschleife eingeschlossenen Fläche. Die Symmetrieachse der Leiterschleifen ist
identisch mit der Bewegungsachse der Probe und wird als z-Achse gewählt. Damit
gilt d~f = df ~ez. Das Feld eines Dipols ~m hat die Form [jac75, nol90]:
~BDipol(~r) =
µ0
4pi
3~n(~n~m)− ~m
|~r|3 (4.2)
mit dem Verbindungsvektor ~r zwischen Punktdipol und Aufpunkt, dem Normalen-
vektor ~n = ~r/r und der Permeabilität des Vakuums µ0. Für einen Dipol ~m = m~ez
senkrecht zur Fläche der Leiterschleife ergibt sich für den Fluß [lew96]:
ΦDipol =
1
2
µ0m
R2
(R2 + z2)3/2
(4.3)
mit dem Radius R = 9,7 mm der Leiterschleife und dem Abstand z von der Leiter-
schleife. Betrachtet man nun das System der Pick-Up Spulen und wählt die doppelte
Leiterschleife bei z = 0, so befinden sich die entgegengesetzt gewundenen einfachen
Leiterschleifen bei z0 = ±1,519 cm. Für das Spannungssignal ergibt sich damit
[lew96]:
V (z) = K[−ΦDipol(z − z0) + 2ΦDipol(z)− ΦDipol(z + z0)] (4.4)
dabei ist K eine durch das Gerät gegebene Proportionalitätskonstante.
Damit ist es nun möglich, das SQUID Signal einer als Punktdipol idealisierten
Probe zu berechnen. Das Ergebnis ist für m > 0 in Abbildung 4.2(a) dargestellt.
Man erkennt das durch die doppelte Leiterschleife bei z = 0 verursachte Maximum
und die durch die entgegengesetzt gewundenen Leiterschleifen verursachten Minima
bei z = ±z0. Durch die Anzahl der Wicklungen sind die Nebenminima betragsmäßig
halb so groß wie das Hauptmaximum. Das reale Spannungssignal des SQUID wird
mit einer Funktion, die das hier diskutierte ideale SQUID Signal enthält, angepaßt.
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Abbildung 4.2: Berechnete SQUID Spannung als Funktion der Probenposition
für verschiedene Überlagerungen von Probensignal und Hintergrund. Das Dipol-
moment mS der Probe und das des Hintergrundes mB sind dabei um 0,3 cm
gegeneinander verschoben. Dargestellt sind: (a) Signal einer para- oder ferro-
magnetischen Probe ohne Hintergrund; (b) das Signal einer Probe mit einem
Hintergrundmoment von mB = −0,5mS ; (c) das Signal einer Probe mit einem
Hintergrundmoment von mB = −mS und (d) das Signal einer Probe mit einem
Hintergrundmoment von mB = −2mS . Die Positionen der Pick-Up Spulen sind
durch vertikale Linien bei −1,5 cm; 0 und 1,5 cm angedeutet. Das SQUID Signal
ist in Einheiten von V = VSQUID(0,5Kµ0(mS +mB))−1 dargestellt.
Aus diesem Fit wird das magnetische Moment der Probe berechnet. Hierzu stehen
zwei Fitalgorithmen zur Verfügung. Bei Verwendung der linearen Regression wird
der Scanbereich als ideal um die Pick-Up Spulenanordnung zentriert angenommen.
Die iterative Regression versucht zusätzlich, die Fitfunktion entlang der z-Achse
zu verschieben, um einen bestmöglichen Fit zu erhalten. Da sich die Länge der
Probenhalterung in Abhängigkeit von der Temperatur ändert, kann diese Fitrouti-
ne hierdurch bedingte Abweichungen ausschalten. Probleme ergeben sich für beide
Fitmethoden, insbesondere aber für die iterative Regression, wenn das gemessene
Signal erheblich vom Signal eines idealen Punktdipols abweicht. Dies kann durch
den Beitrag des Probenhalters verursacht werden, wenn sich dieser nicht exakt an
der Probenposition befindet. Beispiele hierfür sind in Abbildung 4.2(b)-(d) darge-
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stellt. Dabei ist das Hintergrundsignal ebenso wie die Probe wieder als Punktdipol
idealisiert. Der Dipol des Hintergrundes befindet sich im Beispiel 3 mm unterhalb
der Probe. Dargestellt sind SQUID Signale, bei denen das magnetische Moment
des Hintergrundes mB und das der Probe mS verschiedene Verhältnisse haben:
mB = 0 (Abb. 4.2(a)), mB = 12mS (Abb. 4.2(b)), mB = mS (Abb. 4.2(c)) und
mB = 2mS (Abb. 4.2(d)). Man erkennt, daß das zur Probe räumlich leicht versetzte
Hintergrundmoment die Form des Gesamtsignals stark modifiziert. Insbesondere für
Konfigurationen, bei denen Proben- und Hintergrundmoment eine ähnliche Größe
haben, kann die Kurvenform so stark modifiziert sein, daß die Auswertung durch
die Fitroutinen wenig brauchbare Ergebnisse liefert. Wie unten noch ausführlicher
diskutiert wird, bestand darin eines der Hauptprobleme der Messungen mit Ofen.
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Abbildung 4.3: Sättigungsmagnetisierung eines Ferromagneten in Abhängigkeit
von der Temperatur.
Da sich bei Messungen der Temperaturabhängigkeit in der Regel das Verhält-
nis zwischen Proben- und Hintergrundsignal ändert, unterliegt auch die Form des
SQUID Signals einer Änderung. Dies soll im Folgenden am Beispiel der Tempera-
turabhängigkeit eines Ferromagneten (Abbildung 4.3) überlagert mit einem tem-
peraturunabhängigen Hintergrundsignal verdeutlicht werden. Beide Beiträge sind
wieder als Punktdipole idealisiert. Der Dipol des Hintergrundes befindet sich 3 mm
unterhalb des Probendipols und beträgt mB = −12mS(T = 0). Die Evolution des
SQUID Signales mit der Temperatur ist in Abbildung 4.4 für verschiedene reduzierte
Temperaturen t = T/TC dargestellt.
Es ist klar zu erkennen, daß sich die Form des SQUID Signales in Abhängigkeit
von der Temperatur und damit dem Verhältnis mS/mB ändert. Diese Abhängigkeit
der Form des SQUID Signales von der Temperatur kann die Auswertung des Sig-
nales in den kritischen Temperaturbereichen schwierig machen. Daher weichen die
ausgegebenen Meßwerte der Magnetisierung unter Umständen von der tatsächlichen
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Abbildung 4.4: Temperaturabhängigkeit des SQUID-Signals einer ferromagneti-
schen Probe mit einem temperaturunabhängigen Hintergrund bei Temperaturen
t = T/TC .
Magnetisierung der Probe ab. Ob und bei welchen Temperaturen die Auswertung
des Signales nur bedingt brauchbar ist, hängt von der Größe des Hintergrundmo-
mentes und der räumlichen Distanz zwischen Probe und Schwerpunkt des Hinter-
grundsignales ab.
4.1.3 Hochtemperaturmessungen
Um Messungen bei Temperaturen von T > 400 K durchführen zu können, kann das
Magnetometer mit einem Ofen ausgerüstet werden. Dieser Ofeneinsatz wird in das
normale Probenrohr eingeschoben. Der Einsatz besteht aus einem evakuierten dop-
pelwandigen Edelstahlrohr zur Temperaturabschirmung, in das ein Messingrohr mit
Heizung und Thermometer integriert ist. Diese aufwendige Konstruktion ist notwen-
dig, um die supraleitenden Komponenten und das LHe Bad effektiv gegen die hohen
Temperaturen von bis zu 800 K im Innern des Ofens abzuschirmen. Gleichzeitig
wird der Durchmesser des Probenraumes von 9 mm auf 3,5 mm innerhalb des Ofen-
einsatzes reduziert. Durch die Metallrohre innerhalb der Pick-Up Spulen wird das
Signal/Rauschverhältnis drastisch verschlechtert. Zusätzlich erhöht die elektrische
Heizung des Ofeneinsatzes das Rauschen. Das werksseitig angegebene Auflösungs-
vermögen beträgt nur noch 10−4 emu im Vergleich zu besser als 10−8 emu ohne
Ofen.
Sowohl der geringe Durchmesser des Probenraumes als auch die möglichen hohen
Temperaturen stellen andere Anforderungen an die Probenhalterung als Messungen
in der Standardkonfiguration. Verwendet wurden Quarzglasröhrchen mit einem Au-
ßendurchmesser von 3mm und einer Länge von 15−18 cm (Abbildung 4.5). Dadurch
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ist die Breite der Proben auf etwa 2 mm limitiert, was bei Dünnschichtproben zu
sehr kleinen Signalen führen kann. Die genaue maximale Probengröße hängt von
der Wandstärke der verwendeten Röhrchen ab.
(a) (b)
Abbildung 4.5: Probenhalterung für die Hochtemperatur SQUID Messungen. Ab-
gebildet sind die verwendeten Glasröhrchen. Dabei wird die Probe entweder von
einer Verengung des Röhrchens gehalten ((a), Pfeil) oder zwischen zwei in das
Röhrchen eingeschobenen Glasstäben gehalten ((b), schwarzer Pfeil). Die Kon-
struktion wird mit Draht am Probenstab des Magnetometers befestigt ((b), weis-
ser Pfeil).
Die Bearbeitung dieser Glasröhrchen erfolgte mit einer H2/O2 Flamme. Vor der
Bearbeitung werden alle Komponenten gründlich mit Lösungsmittel und durch Er-
hitzen gereinigt. Zur Befestigung der Glasröhrchen am werksseitig gelieferten Pro-
benstab wird zunächst das obere Ende der Röhrchen durch Erhitzen mit der Was-
serstoamme verjüngt. Durch die verbliebene Öffnung wird ein an seinem unteren
Ende mehrfach umgebogener Kupferdraht geschoben. Bei der Montage im Magne-
tometer hängt das Röhrchen an dem mehrfach umgebogenen Ende des Drahtes,
welches dadurch nicht durch das Loch am oberen Ende des Röhrchens paßt (Ab-
bildung 4.5(b), weißer Pfeil). Zur Befestigung der Proben in den Röhrchen wurden
zwei alternative Möglichkeiten verfolgt:
1) Halterung der Probe durch eine Verengung: Bei dieser Methode wird nach
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Montage des Cu-Drahtes die Probe in das Röhrchen geschoben und an das
obere Ende gebracht. Danach wird das Glasröhrchen am geplanten Probenort
erhitzt und dadurch verengt (Abbildung 4.5(a), Pfeil). Nach dem Abkühlen
wird die Probe auf die Verengung fallen gelassen und sollte dann dort fixiert
sein. Daher ist beim Schmelzen der Verengung darauf zu achten, daß die Pro-
be später möglichst parallel zur Längsachse des Röhrchens und damit zum
Magnetfeld steht. Außerdem sollte sich die Probe soweit wie möglich von der
aufgeschmolzenen Stelle entfernt befinden, um nicht den hohen Temperaturen
ausgesetzt zu sein.
2) Halterung der Probe durch Glasstäbe: Dazu werden zusätzlich Quarzglasstä-
be benötigt, die in die Glasröhrchen eingeschoben werden können. Nach Mon-
tage des Cu-Drahtes wird ein Glasstab bis an das obere Ende in das Glasrohr
geschoben und dort durch Aufschmelzen des Glasrohres festgehalten. Das un-
tere Ende des Stabes definiert die spätere Position der Probe. Danach wird die
Probe eingebracht und durch einen zweiten Glasstab von unten fixiert. Dieser
wird ebenfalls durch Aufschmelzen des Glasröhrchens befestigt. Dadurch sitzt
die Probe zwischen den beiden Quarzglasstäben (Abbildung 4.5(b), schwarzer
Pfeil).
Vorteil der Fixierung der Probe durch Glasstäbe ist ein sehr definiertes Hinter-
grundsignal am Ort der Probe und die einfachere handwerkliche Herstellung. Durch
das große Hintergrundsignal kann das Probensignal jedoch im Hintergrundrauschen
maskiert sein. Der Vorteil der Halterung der Probe durch eine Verengung liegt im
deutlich kleineren Hintergrundsignal. Dieses ist jedoch nicht mehr genau am Ort der
Probe lokalisiert, wodurch die oben beschriebenen Probleme hervorgerufen werden
(Abschnitt 4.1.2) können. Bei guter Herstellung, d.h. wenig Inhomogenität des Ma-
terials an der Verengung, können kleinere Signale als mit der unter (1) beschriebenen
Halterung gemessen werden.
In beiden Fällen wird das obere Ende des Cu-Drahtes zu einer Schlaufe gebogen.
Diese wird mit 0,1 − 0,15 mm dickem Ta-Draht am Probenstab befestigt. Proben-
position und Drahtlängen sind dabei so zu wählen, daß eine Zentrierung der Probe
entlang der z-Achse in den Pick-Up Spulen möglich ist.
Die in Kapitel 6 und 7 beschriebenen SQUID Messungen wurden mit den dis-
kutierten Probenhalterungen durchgeführt. Als Probentransport wurde die RSO
Option gewählt, um ein optimales Signal/Rauschverhältnis erzielen zu können. Wie
oben beschrieben und aus den Messungen ersichtlich (vgl. Abbildungen 6.3 und
7.4), ist das Hintergrundrauschen durch den Ofeneinsatz ohnehin stark erhöht. Um
verwertbare Signale zu erhalten, wurden für die Messungen viele Wiederholungen
und entsprechende Mittelungen am Gerät gewählt. Bei einem Teil der Messungen
war die maximale Temperatur wegen technischer Probleme auf 750 K limitiert.
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4.1.4 AC Magnetometrie
Die bisher beschriebenen Methoden messen die Gleichgewichtsmagnetisierung
M(H) in einem konstanten äußeren Feld. Dazu wird die Probe durch die Pick-
Up Spulen bewegt und koppelt induktiv an den SQUID Sensor. Bei AC Messungen
wird dem konstanten Magnetfeld ein magnetisches Wechselfeld (AC Magnetfeld)
überlagert. Die Probe bleibt dabei ortsfest in der mittleren Pick-Up Spule zentriert.
Das Wechselfeld erzeugt ein zeitlich veränderliches magnetisches Moment der Pro-
be. Diese Flußänderungen werden durch das SQUID detektiert. Gemessen werden
also die durch das AC Feld hervorgerufenen Änderungen des magnetischen Moments
der Probe: mAC = (∆m/∆H)HAC mit der Amplitude des Wechselfeldes HAC . Da-
mit ist durch AC Messungen bei hinreichend kleinen AC Feldern die Steigung der
m(H) Kurve und damit die Suszeptibilität χ = dM/dH direkt zugänglich. Durch
Änderungen des konstanten Anteils des Magnetfeldes sind für nichtlineares m(H)
die entsprechenden Teile der Suszeptibilität χ(H) zugänglich.
Diese Überlegungen gelten nur für kleine Frequenzen des magnetischen Wech-
selfeldes, bei denen die Steigung der Gleichgewichtsmagnetisierung abgefragt wird.
Bei höheren Frequenzen folgt die dynamische (AC) Suszeptibilität nicht mehr der
Gleichgewichtssuszeptibilität. Zwischen AC Magnetisierung und anregendem Wech-
selfeld entsteht eine Phasenverschiebung. In diesem Fall ist die Suszeptibilität kom-
plex und kann durch die Amplitude χAC und die Phasenverschiebung φ ausgedrückt
werden. Alternativ können der Real- (χ′) und der Imaginärteil (χ′′) der Suszepti-
bilität bzw. der Magnetisierung (M ′ und M ′′) angegeben werden. Der Imaginärteil
der Suszeptibilität spiegelt dissipative Prozesse in der Probe wieder. Da Spinglas-
artige Zustände metastabil sind und Irreversibilitäten aufweisen, können diese sehr
gut durch AC Suszeptibilitätsmessungen charakterisiert werden. Dabei zeigt der
Realteil der Suszeptibilität in Abhängigkeit von der Temperatur ein ausgeprägtes
Maximum, welches mit steigender Frequenz des Anregungsfeldes zu höheren Tempe-
raturen wandert. Die Irreversibilitäten unterhalb der freezing-Temperatur des Spin-
glases rufen einen nichtverschwindenen Imaginärteil der Suszeptibilität hervor. Die-
ses Verhalten konnte an dem im Rahmen dieser Arbeit untersuchten DMS GaMnN
nachgewiesen werden (Kapitel 6, Abbildung 6.5).
4.2 Magnetischer Zirkularer Dichroismus
Für die Untersuchungen verdünnter magnetischer Halbleiter sind magnetooptische
Methoden ein wichtiges Werkzeug. Die schon diskutierte starke Beeinflussung der
Bandstruktur des Wirtshalbleiters durch die magnetischen Zustände der Dotier-
atome führen zusammen mit den Auswahlregeln für optische Übergänge zu einer
starken Abhängigkeit von Transmission und Absorption von der Polarisation des
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eingestrahlten Lichtes.
4.2.1 Auswahlregeln und Magnetooptik in DMS
Die strahlende Rekombination von Elektron-Lochpaaren in direkten Halbleitern un-
terliegt ebenso wie der dazu inverse Prozess der Absorbtion von Photonen mit der
Bildung von Elektron-Lochpaaren optischen Auswahlregeln [dya84]. Diese berück-
sichtigen die Drehimpulserhaltung für die beteiligten Photonen und Elektronen.
Betrachtet werden hier Halbleiter mit direkter Bandlücke wie z.B. III-V und II-
VI DMS. Die Übergänge sollen in der Nähe des Γ -Punktes, also für näherungs-
weise parabolische Bänder, stattfinden. Dabei haben die Leitungsbandzustände
s-artigen Charakter (l = 0), während die Valenzbandzustände p-artig (l = 1)
sind. Entsprechend der Überlegungen aus Abschnitt 3.2.1 wird der Gesamtdre-
himpuls der Leitungsbandzustände durch die Elektronenspins bestimmt: j = 1/2,
jz = ±1/2. Für die Valenzbandzustände an der Bandoberkante gilt: j = 3/2 und
damit jz = ±3/2;±1/2 (Abbildung 3.6). Photonen als masselose Bosonen haben
die Helizität 1 und tragen damit einen Drehimpuls von ±1 in Ausbreitungsrich-
tung. Die beiden Drehimpulseinstellungen der Photonen entsprechen rechts- (σ+)
und linkszirkular (σ−) polarisiertem Licht.
Abbildung 4.6: Optische Auswahlregeln für Interbandübergänge: Dargestellt sind
die möglichen Übergänge zwischen Leitungs- und Valenzband mit der dazuge-
hörigen zirkularen Polarisation der Photonen und den Übergangswahrscheinlich-
keiten. Die Auswahlregeln und Übergangswahrscheinlichkeiten gelten analog für
die Erzeugung von Elektron-Lochpaaren durch zirkular polarisiertes Licht. Nach
[doh04, dya84].
Daraus folgt, daß aufgrund der Drehimpulserhaltung nur die in Abbildung 4.6
dargestellten Übergänge möglich sind. Entsprechend den durch die Dipol-Matrix-
elemente bestimmten Übergangswahrscheinlichkeiten ist es also möglich, durch Ab-
sorption von zirkular polarisiertem Licht spinpolarisierte Elektron-Lochpaare zu er-
zeugen. Umgekehrt können spinpolarisierte Ladungsträger durch polarisationsauf-
gelöste Messung des Rekombinationslichtes detektiert werden.
Die Auswahlregeln führen also zu einer Anisotropie der Absorption für rechts- und
linkszirkular polarisiertes Licht, wenn die Entartung der Bänder am Γ -Punkt durch
ein Magnetfeld aufgehoben wird. Mit der Anisotropie der Absorption ist eine An-
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isotropie des Brechungsindex verknüpft, welche zum Faraday-Effekt führt [ber80].
Wegen der großen Zeeman-Aufspaltung lassen DMS daher große magnetooptische
Effekte erwarten. Die nach den Auswahlregeln möglichen Übergänge sind in Ab-
bildung 3.7 dargestellt. Eine einfache Möglichkeit, die Anisotropie der Absorption
auszunutzen, ist die Messung der Magnetfeldabhängigkeit der optischen Bandkan-
ten in DMS, welche die Zeeman-Aufspaltung der Bänder wiederspiegeln (Abbildung
3.8). Eine weitere Möglichkeit, die magnetischen Modifikationen der Bandstruk-
tur zu untersuchen, ist der magnetische zirkulare Dichroismus (Magnetic Circular
Dichroism, MCD).
4.2.2 Magnetischer Zirkularer Dichroismus: Prinzip
Zur Messung des MCD wird abwechselnd rechts- und linkszirkular polarisiertes mo-
nochromatisches Licht auf die Probe geleitet und der Intensitätsunterschied zwi-
schen den beiden Polarisationen nach Transmission durch die Probe detektiert (Ab-
bildung 4.7).
Abbildung 4.7: Prinzip des magnetischen zirkularen Dichroismus: Rechts- und
linkszirkular polarisiertes Licht erfährt eine polarisationsabhängige Absorption.
Diese wird entsprechend den Auswahlregeln durch die Magnetisierungskompo-
nente in Ausbreitungsrichtung des Lichtes verursacht. [bes05].
Damit ergibt sich der MCD zu:
IMCD ∝ I
+ − I−
I+ + I−
. (4.5)
Dabei sind I± die transmittierten Intensitäten für rechts- und linkszirkular polari-
siertes Licht. Der experimentelle Aufbau ist im nächsten Abschnitt (4.2.3) beschrie-
ben.
Sind die Bänder der beiden Spinausrichtungen der Probe Zeeman-aufgespalten,
ergeben sich für rechts- und linkszirkular polarisiertes Licht Absorptionspeaks bei
unterschiedlichen Energien. Da der MCD den Unterschied der Intensitäten des trans-
mittierten Lichts bei einer Photonenenergie mißt, ergibt sich für Übergänge, an de-
nen Zeeman-aufgespaltene Bänder beteiligt sind, ein MCD Signal (Abbildung 4.8).
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Abbildung 4.8: Bandstruktur und MCD: Sind die elektronischen Zustände in
der Probe Zeeman-aufgespalten, ergibt sich eine spinabhängige Absorption für
rechts- und linkszirkular polarisiertes Licht. Ein großer MCD Effekt wird daher
bei den Energien der kritischen Punkte der Bandstruktur und bei Übergängen,
an denen p-artige Zustände beteiligt sind, erwartet.
Quantitative Beschreibung des MCD
Ohne äußeres Magnetfeld oder eine spontane Zeeman-Aufspaltung wie in Ferromag-
neten kann die transmittierte Intensität des Lichtes durch
I(E) = I0 exp(−α(E)d) (4.6)
ausgedrückt werden [and00]. Dabei sind I und I0 die Intensitäten des transmit-
tierten und eingestrahlten Lichtes, α(E) der von der Photonenenergie abhängige
Absorptionskoeffizient und d die Probendicke. Wird durch ein äußeres oder inneres
Magnetfeld eine Zeeman-Aufspaltung erzeugt, werden im einfachsten Fall die Ab-
sorptionsspektren für rechts- und linkszirkular polarisiertes Licht auf der Skala der
Photonenenergien um den Betrag der Zeeman-Energie gegeneinander verschoben.
Unter Vernachlässigung von Änderungen der Form der Absorbtionsspektren gilt für
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die Absorptionskoeffizienten für rechts- und linkszirkular polarisiertes Licht [and00]:
α+ = α(E +
∆E
2
)
α− = α(E − ∆E
2
) (4.7)
mit der Zeeman-Energie ∆E. Dabei ist für die Absorptionskoeffizienten α+ und
α− die Aufspaltung der Energielücke zwischen den beteiligten Zuständen relevant.
Betrachtet man z.B. die Aufspaltung an der Bandlücke, so sind nach den Auswahl-
regeln (Abschnitt 4.2.1, Abbildung 4.6) nur die in Abschnitt 3.2.3, Abbildung 3.7
dargestellten Übergänge möglich. Die höchsten Intensitäten zeigen dabei die Über-
gänge zwischen den Schwerlochzuständen des Valenzbandes (|jz| = 3/2) und dem
Leitungsband. Die Zeeman-Aufspaltung der Energielücke zwischen diesen Zustän-
den ergibt sich mit den Gleichungen 3.22 zu:
∆Egap = Ed − Ea
= xeff (N0α−N0β)〈Sz〉 . (4.8)
Um einen Zusammenhang zwischen MCD und Zeeman-Energie und Absorption
zu erhalten, werden die Gleichungen 4.6 und 4.7 in Gleichung 4.5 eingesetzt [and00].
Mit den Näherungen
α
(
E + ∆E2
)− α (E − ∆E2 )
∆E
≈ dα
dE
für ∆E klein und
e2a − 1
e2a + 1
= tanh a ≈ a
für kleine a = 12∆E(dα/dE) ergibt sich für den MCD:
IMCD ∝ ∆E dα
dE
. (4.9)
Für einen großen MCD müssen also die beteiligten Zustände eine große Zeeman-
Aufspaltung aufweisen und in dem betroffenen Spektralbereich muss sich der Ab-
sorptionskoeffizient stark ändern. Dies entspricht der oben dargestellten qualitativen
Argumentation (Abbildung 4.8) für den MCD. Ein großer MCD ist somit z.B. für
Energien nahe der Bandlücke zu erwarten. Außerdem liefern wegen der starken p−d-
Wechselwirkung Übergänge, an denen p-artige Zustände beteiligt sind, in der Regel
ein großes Signal. Dies sind Übergänge zwischen Valenzband und nichtmagnetischen
Defektzuständen in der Bandlücke oder Übergänge von p-artigen Verunreinigungs-
zuständen, die durch an Mn-Akzeptoren gebundene Löcher gebildet werden, in das
Leitungsband (vgl. Abschnitt 6.3.4).
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Die Voraussetzung, daß die Absorptionsspektren für rechts- und linkszirkular po-
larisiertes Licht in einem Magnetfeld ihre spektrale Form nicht ändern, trifft nur
dann zu, wenn an den entsprechenden Übergängen keine magnetisch aktiven, ener-
getisch schmalen Bänder beteiligt sind. Mn-dotierte II-VI DMS, bei denen die für
das magnetische Moment verantwortlichen 3d-Zustände nicht in der Bandlücke lie-
gen, können mit dieser Näherung gut beschrieben werden [and00]. Im Falle der III-V
DMS wird das Mn jedoch nicht isoelektronisch eingebaut. Die 3d-Zustände liegen in
der Bandlücke und tragen somit zur Absorption bei (Abbildung 4.8) [ger01, ohnh02].
Sind diese Zustände durch ein Magnetfeld polarisiert, werden nicht nur die Absorp-
tionsspektren bei den entsprechenden Energien gegeneinander verschoben, sondern
auch die Intensitäten verändert.
4.2.3 Experimenteller Aufbau
Optischer Aufbau
Als Quelle für monochromatisches Licht diente in den hier beschriebenen Experi-
menten eine Weißlichtquelle in Verbindung mit einem Monochromator. Als Weiß-
lichtquellen wurden abhängig vom betrachteten Spektralbereich eine Halogen- oder
Xenonlampe benutzt. Das Licht der Lampe wurde kollimiert und auf den Eingangs-
spalt des Monochromators fokussiert. Monochromatisiert wurde das Licht in einem
Gitterspektrometer mit einer Brennweite von f = 460 mm und einem Gitter mit
1200 1/mm (Jobin Yvon HR460 ).
Nach Passieren des Monochromators wurde das Licht mit einem mechanischen
Lichtzerhacker (Chopper) intensitätsmoduliert und durch eine Linse kollimiert.
Über eine Anordnung von Spiegeln wurde das Licht parallel zur optischen Achse
des Kryostaten ausgerichtet. Die Polarisationsmodulation erfolgte nach dem letz-
ten Spiegel auf der optischen Achse des Kryostaten. Dabei wurde das unpolarisierte
Licht zunächst durch einen Linearpolarisator linear polarisiert, bevor es durch einen
Photoelastischen Modulator (PEM) abwechselnd rechts- und linkszirkular polari-
siert wurde. Danach wurde das Licht mit einer Linse durch die Fenster des Kryo-
staten auf die Probe fokussiert. Das transmittierte Licht wird nach dem Kryostaten
wieder kollimiert, über weitere Spiegel Richtung Detektor geleitet und dort mit einer
Linse auf die Eingangsblende fokussiert. Als Detektor fanden Sekundärelektronen-
Vervielfacher (Photomultiplier Tubes, PMT) Verwendung. Da das monochroma-
tisierte Licht der Lampe nur sehr schwach sichtbar und durch die ausgedehnte
Lichtquelle divergent war, konnte als Justierhilfe das Licht eines HeNe-Lasers über
Klappspiegel parallel zum Licht der Lampe in den optischen Aufbau eingekoppelt
werden. Der optische Aufbau ist in Abbildung 4.9 skizziert.
Die Messungen wurden in zwei sich überlappenden Spektralbereichen durchge-
führt. Der Spektralbereich bei niedrigeren Photonenenergien wurde nach unten bei
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EPhoton ≈ 1,45 eV durch die Effizienz des PMT und nach oben durch das Re-
flexionsvermögen der Aluminium-Spiegel und das Spektrum der Halogenlampe bei
EPhoton ≈ 3,1 eV begrenzt. Nach Ersetzen der Al-Spiegel durch dielektrische, für das
nahe UV optimierte Spiegel und Verwendung einer Xe-Lampe konnten Messungen
zwischen 2,2 eV und der Bandkante von GaN bei etwa 3,5 eV durchgeführt werden.
Ein Problem bei den Messungen im energetisch niedrigeren Spektralbereich be-
stand in der schlechten Fokussierbarkeit der Halogenlampe durch das ausgedehnte
Glühwendel. Dadurch wirkt der Linearpolarisator als Lochblende, welche eine etwa
1 cm × 1 cm große Fläche auf dem PEM ausleuchtet und bei bestmöglicher Fokus-
sierung einen etwa 3 × 3 mm großen Lichtfleck auf der Probe erzeugt. Aus diesen
Gründen ist es schwierig, Effekte aufgrund von Inhomogenitäten des PEM oder der
Kryostatenfenster zu minimieren. In den Messungen zeigte sich dieses durch ein
zum Teil erhebliches Hintergrundsignal. Dieses ist abhängig von der Position der
Lochblende hinter der Probe relativ zum ausgeleuchteten Bereich auf der Probe.
Bei Verwendung der Xe-Lampe konnten durch die bessere Fokussierbarkeit diese
Probleme zum Teil vermieden werden und die Hintergrundsignale waren erheblich
kleiner.
Durch Interferenzen in der Probe hängt die Höhe der Peaks in den MCD Spektren
vom Einfallswinkel des Lichtes auf die Proben ab. Um diese Effekte zu minimieren,
wurden die Proben vor Beginn der Messungen mit Hilfe des von der Probe reflektier-
ten Lichtes senkrecht zum einfallenden Lichtstrahl justiert und die Position während
der Messungen nicht verändert.
Messung des MCD durch Doppelmodulation
Durch den mechanischen Chopper und den PEM wird das Licht zweifach moduliert.
Die Intensitätsmodulation durch den Chopper erfolgt mit der Frequenz f1 = 530 Hz.
Die Polarisationsmodulation durch die Kombination von Polarisator und PEM er-
folgt mit f2 = 42 kHz. Dabei wird die Amplitude der Versorgungsspannung des PEM
so eingestellt, daß sich bei der Wellenlänge des eingestrahlten Lichtes eine Phasen-
verschiebung von ±λ/4 zwischen ordentlichem und außerordenlichem Licht einstellt.
Die Polarisation des einfallenden Lichts wird so kontinuierlich zwischen rechts- und
linkszirkular polarisiert gedreht. Nach Durchgang durch die Probe ergibt sich durch
den MCD eine Intensitätsmodulation mit der Frequenz der Polarisationsmodulation
f2.
Zur Messung der Intensitäten ist der Ausgang des PMT mit zwei Lock-In Ver-
stärkern verbunden. Da der PMT einen Strom treibt, wird der Ausgang mit Wi-
derständen zwischen 50 Ω und 1 kΩ terminiert. Die über diesen Widerstand ab-
fallende Spannung wird durch einen Lock-In Verstärker ausgewertet, dessen Refe-
renzfrequenz die Frequenz der Polarisationsmodulation f2 ist. Das Referenzsignal
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wird vom Steuergerät des PEM geliefert. Damit liefert dieser Lock-In die Diffe-
renz VLock−In,f2 ∝ I+ − I−. Der Meßwert des mit f2 betriebenen Lock-Ins wird
als Spannung ausgegeben und vom zweiten Lock-In verarbeitet. Wird der erste
Lock-In mit einer Integrationszeitkonstante TInt  1/f1 betrieben, ist das Aus-
gangssignal mit der Frequenz des Choppers moduliert. Durch Betreiben des zweiten
Lock-Ins mit der Referenzfrequenz f1 des Choppers wird so die Gesamtintensität
VLock−In,f1 ∝ I+ + I− gemessen.
Durchführung der Messungen
Die Steuerung des Versuchsaufbaus sowie die Aufnahme der Meßdaten erfolgte durch
ein hierfür entwickeltes LabView Programm. Dieses übernimmt die Steuerung von
Spektrometer und PEM und liest die Lock-In Verstärker, die Temperatur der Probe
und das Magnetfeld aus. Eine einfache Auswertung der Daten erfolgt ebenfalls. Da-
mit können automatisiert Spektren aufgenommen oder bei fester Photonenenergie
Magnetfeld- und Temperaturabhängigkeiten gemessen werden.
Um die Charakterisierung bei tiefen Temperaturen und hohen Magnetfeldern
durchführen zu können, wurden alle Messungen in einem optischen Kryostaten (Ox-
ford Spectromag 4000) durchgeführt. Die Proben werden auf einen Probenhalter
mit Lochblende geklebt und mit der Schichtebene senkrecht zum Magnetfeld in den
Kryostaten eingebaut. Das maximale bei den Messungen angelegte Magnetfeld be-
trägt 7 T. Zur Messung bei Temperaturen unterhalb von 2 K wurde der Probenraum
mit flüssigem Helium (LHe) geflutet und evakuiert. Dadurch konnte das LHe unter
den Triplepunkt abgekühlt werden. Dadurch wird neben der Abkühlung auch die
Bläschenbildung im LHe verhindert, die optische Messungen sehr erschwert oder
unmöglich macht. Die genaue Temperaur wird über das Nadelventil, welches den
Fluß von LHe aus dem Hauptreservoir in den Probenraum und damit auch den
Druck im Probenraum regelt, eingestellt. Die so eingestellten Temperaturen sind
ohne aktive Regelung über Stunden stabil. Nicht möglich sind Messungen zwischen
2 K und 4,5 K, da in diesem Temperaturbereich Dampfblasenbildung im LHe den
optischen Zugang zur Probe verhindert und die Kühlleistung ohne LHe auf Höhe
der Probe nicht ausreicht.
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Abbildung 4.9: Optischer Aufbau und Strahlengang zur Messung des MCD. Als
Lichtquelle dient eine Halogen- oder Xenonlampe, deren Licht im Spektrometer
monochromatisiert wird. Das Licht wird intensitäts- und polarisationsmoduliert
und in einem Sekundärelektronen-Vervielfacher (PMT) detektiert. Die Probe be-
findet sich in einem Kryostaten, dessen Magnetfeld parallel zum eingestrahlten
Licht ausgerichtet ist. Aus [doh04].
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In diesem Abschnitt werden die Herstellung, die strukturelle Charakterisierung so-
wie die magnetischen und elektrischen Eigenschaften von dünnen EuS Schichten
diskutiert. Ziel der Versuche war die Bereitstellung eines Materialsystems mit po-
tentiell hoher Spinpolarisation und anpaßbaren elektrischen Eigenschaften für Spin-
injektionsexperimente (vgl. Abschnitte 2.2 und 3.1). Während die Eu Chalkogenide
als erste bekannte magnetische Halbleiter an Volumenproben sehr gut untersucht
sind, gibt es wenige Arbeiten über Eu-Chalkogenide als Dünnschichtsysteme. Insbe-
sondere fehlt ein systematischer Vergleich der magnetischen und elektrischen Eigen-
schaften von EuS Dünnschichtproben mit den von Volumenproben bekannten Ei-
genschaften. Ebenso gibt es in der Literatur keine Diskussion des Zusammenhangs
zwischen Wachstumsbedingungen und elektrischen und magnetischen Eigenschaf-
ten. Diese Lücke soll hier geschlossen werden.
5.1 Herstellung und strukturelle Charakterisierung
5.1.1 Aufbau des Vakuumsystems zur Schichtabscheidung
Die EuS Proben wurden in einem dafür entworfenen Ultrahochvakuumsystem mit
einem Basisdruck von 1 ∗ 10−9 mbar hergestellt. Das Vakuumsystem ist mit einem
ölfreien mechanischen Pumpstand und einer Ionenzerstäuberpumpe (IZ) ausgerü-
stet. Beide können durch Ventile von der Evaporationskammer getrennt werden. Bis
zu einem Druck der Größenordnung 10−6 mbar wird das System von dem mechani-
schen Pumpstand evakuiert. Bei diesem Druck wird das Ventil zur IZ geöffnet und
das zum mechanischen Pumpstand geschlossen. Um den Basisdruck zu erreichen,
wird das System 24 h bei 100 − 150◦ C ausgeheizt. Zur Kontrolle des Restgases
ist ein Massenspektrometer eingebaut. Für die Herstellung der Schichten stehen 3
Verdampfer zur Verfügung. Die Verdampfung erfolgt als indirekte Elektronenstrahl-
verdampfung. Dabei befindet sich das Quellenmaterial in Wolframtiegeln, die von
außen durch Elektronenbeschuß geheizt werden. Die Elektronen werden von ring-
förmig um die Tiegel angeordneten Filamenten erzeugt und durch maximal 3 kV
beschleunigt. Durch diese Anordnung ist es möglich, auch granulares Material mit
sehr hohen Schmelz- oder Sublimationstemperaturen wie EuS (vgl. Abschnitt 3.1.4)
zu verdampfen. Die Verdampfer können durch ein Sichtfenster an der Oberseite
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der Kammer während des Betriebs kontrolliert werden. Jeder Verdampfer verfügt
über eine Blende zum Blocken des Molekularstrahls, zusätzlich befindet sich vor der
Probe eine Hauptblende. Die Raten- und Schichtdickenkontrolle erfolgt über einen
Schwingquarz. Im Fokus der Verdampfer befindet sich die Probenhalterung (Ab-
bildung 5.1). Um eine homogene Temperaturverteilung zu gewährleisten, ist diese
überwiegend aus sauerstoffreiem Cu gefertigt. Isolierende Teile sind aus Bornitrid
hergestellt. Die Probenhalterung kann mit einem Heizdraht auf bis zu 450◦ C geheizt
werden. Die Temperaturregelung erfolgt über ein Thermoelement und eine Kon-
trolleinheit mit Regelkreis. Zusätzlich bietet die Probenhalterung die Möglichkeit,
ein geeichtes Pt Widerstandsthermometer unmittelbar neben der Probe in gutem
thermischen Kontakt einzubauen. Für Heizstrom, Thermoelement und Thermome-
ter sind elektrische Durchführungen an der Kammer installiert. Darüberhinaus kann
die Probe gekühlt werden. Dazu gibt es zwei Durchführungen für flüssigen Stickstoff
(LN2), über die ein Wärmetauscher im Inneren der Verdampferkammer mit LN2 ge-
kühlt wird. Dieser ist über flexible Kupferdrähte thermisch an die Probenhalterung
angekoppelt. Bei Betrieb unterhalb von Raumtemperatur wird die Temperatur an
der Probe ausschließlich durch das Pt Thermometer ohne Regelkreis gemessen. Die
Basistemperatur an der Probe beträgt −40◦ C. Der Einfluß der von den Verdamp-
fern ausgehenden thermischen Strahlung auf die Probentemperatur wurde ebenfalls
mit Hilfe des Pt Thermometers überprüft. Dieser ist vernachlässigbar.
Abbildung 5.1: Probenhalterung zur Herstellung der EuS Schichten; links die Ein-
zelteile, rechts montiert. Mit dieser Probenhalterung sind Substrattemperaturen
zwischen −40◦ C und 450◦ C möglich. Die Temperatur kann über ein Pt Wider-
standsthermometer direkt an der Probe und über ein Thermoelement gemessen
werden. Zur besseren Wärmeleitung ist die Probenhalterung überwiegend aus
UHV tauglichem Cu hergestellt.
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Zum einfachen und schnellen Probenwechsel steht eine Schleuse zur Verfügung.
Die Schleusenkammer kann durch den Pumpstand auf einen Druck der Größenord-
nung 10−6 mbar evakuiert werden. Zum Probenwechsel wird die Verdampferkam-
mer von der IZ getrennt und beim Basisdruck des mechanischen Pumpsystems das
Ventil zwischen Hauptkammer und Schleusenkammer geöffnet. Die Proben werden
mit Edelstahlklammer auf einer Cu-Platte montiert, welche in den feststehenden
Teil der Probenhalterung eingeschoben wird. Den Transport zwischen Schleuse und
Hauptkammer im Vakuum übernimmt ein linearer Manipulator.
Zusätzlich zu dem beschriebenen System stehen Vakuumkammern zur thermi-
schen Verdampfung verschiedener Metalle zur Herstellung elektrischer Kontakte zur
Verfügung.
5.1.2 Wachstum und strukturelle Charakterisierung der Proben
Als Quellenmaterialien stehen EuS, Gd und Al zur Verfügung. Das EuS wurde
durch Reaktion von Eu2O3 mit H2S bei 1100◦ C in einem Rohrofen hergestellt. Das
entstandene Material wurde mehrmals zu Pulver gemahlen und wiederholt prozes-
siert, um homogenes EuS zu erhalten. Außerdem wurde das Quellenmaterial durch
Röntgenbeugung und magnetisch charakterisiert. Dabei wurden keine Hinweise auf
Fremdphasen oder unvollständige Reaktion gefunden [vmo01a].
Die Proben wurden auf kommerziell erhältlichen (100) orientierten semiisolieren-
den GaAs Substraten gewachsen. Vor dem Einschleusen wurden die Substrate mit
Azeton, Methanol, Propanol und deionisiertem Wasser gereinigt. Nach dem Ein-
schleusen wurden Probenhalter und Substrate bei 700 K ausgegast. Das Wachstum
erfolgte bei Substrattemperaturen zwischen 235 K und 675 K. Alle EuS Schich-
ten wurden, soweit nicht anders angegeben, mit einer Rate von 1 Å/s bis zu einer
Schichtdicke von 50 nm gewachsen. Der Schwingquarz zur Schichtdickenkontrolle
wurde durch Schichtdickenmessungen in einem Rasterkraftmikroskop (atomic force
microscopy, AFM) kalibriert. Sobald die Verdampfung bzw. Sublimation von EuS
einsetzt, zeigt das Massenspektrometer zur Restgasanalyse charakteristische Spitzen
bei den Massenzahlen 32 und 34. Dies sind die Massenzahlen atomaren Schwefels
sowie des H2S Moleküls. Dies zeigt, daß das EuS bei der für die Sublimation erfor-
derlichen hohen Temperatur dissoziiert (vgl. Abschnitt 3.1.4). Die EuS Schichten
werden aus an der Substratoberfläche eintreffenden Eu und S Atomen neu gebil-
det. Da Eu und S unterschiedliche Dampfdrücke besitzen, kann so durch Änderung
der Substrattemperatur die Stöchiometrie der Schichten variiert werden (Abschnitt
3.1.4).
Extrinsisch dotierte Schichten wurden durch Coverdampfen von EuS und Gd her-
gestellt. Da EuS und GdS feste Lösungen bilden, kann die Dotierung in einem weiten
Konzentrationsbereich erfolgen. Als Dotieratom in EuS stellt Gd zwei Valenzelek-
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tronen für die Bindung zur Verfügung. Das weitere, zum Erreichen der Edelgaskon-
figuration überzählige Elektron steht im System als Ladungsträger zur Verfügung.
Außerdem hat Gd3+ ein gleich großes magnetisches Moment wie Eu2+, verdünnt
also das Spinsystem nicht (vgl. Kapitel 3.1).
Da nur ein Schwingquarz zur Verfügung stand, wurden bei geschlossener Haupt-
blende zunächst die Gd und EuS Raten einzeln stabil eingestellt. Während des
Wachstums war keine Kontrolle des EuS/Gd Verhältnisses möglich, jedoch wur-
den nach abgeschlossenem Wachstum die Raten wieder einzeln kontrolliert. Dabei
ergaben sich in der Regel keine signifikanten Abweichungen. Durch die Meßgenauig-
keit des nahe der Probe angebrachten Schwingquarzes waren niedrige Dotierungen
schwierig zu realisieren, daher wird in Abschnitt 5.2 nur auf Proben mit einer Do-
tierung von 10% Gd eingegangen.
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Abbildung 5.2: Röntgenbeugungsspektren einer bei 235 K gewachsenen EuS Pro-
be. Links: θ − 2θ Beugungsspektrum. Es sind nur Strukturen der EuS 〈100〉-
Orientierung zu erkennen. Das Spektrum ist auf den EuS (002) Peak optimiert,
dadurch sind die Beugungsstrukturen des GaAs Substrates unterdrückt. Ledig-
lich die breite Struktur um 2θ ∼ 70 stammt vom Substrat. Rechts: Rocking-Kurve
um den EuS (002) Peak.
Die Struktur der Proben wurde durch Röntgenbeugung untersucht (Abbildung
5.2). Für alle Proben ergibt sich eine (001) Orientierung der Schichten unabhängig
von der Wachstumstemperatur (Abb. 5.2 links). Die Spektren zeigen keine Hinwei-
se auf weitere Phasen wie EuO, Eu2O3 oder H2S. Zur weiteren Charakterisierung
wurden Rocking-Kurven um den EuS (002) Peak gemessen (Abb. 5.2 rechts). Die
Rocking-Kurven sind sehr breit und variieren leicht mit der Wachstumstemperatur.
Für eine Substrattemperatur während des Wachstums von 235 K ergibt sich eine
Breite bei halber Höhe (full width half maximum, FWHM) der Kurve von 9 Grad,
die mit zunehmender Substrattemperatur auf 7 Grad bei 675 K abnimmt.
Die θ − 2θ Beugungsspektren zeigen, daß die EuS Schichten eine geordnete Kri-
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stallstruktur ausbilden. Aus den sehr breiten Rocking-Kurven läßt sich jedoch
auf eine schlechte Kristallqualität schließen, die sich mit zunehmender Wachs-
tumstemperatur leicht verbessert. Rocking-Kurven von Halbleiterproben mit guter
Kristallqualität zeigen Peakbreiten der Größenordnung Bogenminuten (z.B. Ref.
[dha03a, dha03b]). Röntgenbeugungsexperimente mit einer Drehung der Probe in
der Schichtebene (Pole-figures) zeigen keine Kristallsymmetrie in der Probenebene.
Das Wachstum der EuS Schichten erfolgt also geordnet, aber nicht epitaktisch. Da-
bei ist zu berücksichtigen, daß die Substrate vor dem Einschleusen zwar gereinigt
wurden, die Oberfläche jedoch nicht für das Wachstum optimiert wurde. Für die
Herstellung guter, epitaktischer Proben werden normalerweise Wasserstoff oder As
terminierte GaAs Oberflächen bevorzugt. Der Fokus bei den hier beschriebenen Ver-
suchen lag jedoch nicht auf einer Optimierung des EuS Wachstums, sondern auf der
Demonstration der Herstellungsmöglichkeit und der elektrischen Charakterisierung.
5.2 Magnetische und elektrische Eigenschaften
Wie in Abschnitt 3.1 beschrieben, spiegeln das magnetische Verhalten und die
elektrischen Transporteigenschaften die komplexen Wechselwirkungen zwischen La-
dungsträgern und lokalisierten magnetischen Momenten in EuS wieder. Im Folgen-
den werden die Auswirkungen von Wachstumstemperatur und extrinsischer Dotie-
rung auf Magnetismus und elektrischen Transport beschrieben.
5.2.1 Magnetismus
Zur Untersuchung der makroskopischen Magnetisierung wurden Messungen in ei-
nem SQUID Magnetometer durchgeführt (vgl. Abschnitt 4.1). Das Magnetfeld wur-
de dabei parallel zur Schichtebene angelegt. Die Temperaturabhängigkeit der Ma-
gnetisierung von der Temperatur ist in Abbildung 5.3 dargestellt. Deutlich zu er-
kennen sind eine für alle Proben im Vergleich zum Literaturwert für Volumenpro-
ben (TC,Bulk = 16,57 K, vgl. Abschnitt 3.1.2) erhöhte Curie-Temperatur. Diese
nimmt mit steigender Wachstumstemperatur der EuS Schichten ab und beträgt für
TSubstrat = 675 K etwa 20 K. Die höchste an den hier diskutierten Proben beob-
achtete Curie-Temperatur zeigt eine mit 10% Gd dotierte und bei Raumtemperatur
gewachsene Probe. Mit der Erhöhung der TC verlaufen die Magnetisierungskurven
flacher, die magnetischen Übergänge sind verbreitert.
Das beobachtete Verhalten kann durch das Vorhandensein von Ladungsträgern er-
klärt werden. Wie in Abschnitt 3.1.2 beschrieben, ist die starke f−d-Wechselwirkung
in EuS verantwortlich für den Ferromagnetismus. Das Vorhandensein von Ladungs-
trägern in leitungsbandähnlichen Zuständen mit d-Symmetrie führt somit zu ei-
ner Verstärkung des ferromagnetischen Austausches zwischen den Eu Momenten
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Abbildung 5.3: Temperaturabhängigkeit der Magnetisierung von EuS Proben. Die
Proben wurden bei den angegebenen Temperaturen gewachsen. Zusätzlich ist die
Kurve einer mit Gd dotierten Probe dargestellt. Zur besseren Vergleichbarkeit
sind die Kurven bei 5 K normiert. Angelegt war ein Magnetfeld von 20 mT.
und damit zu einer Erhöhung der Curie-Temperatur. Die Erhöhung der Curie-
Temperatur mit abnehmender Wachstumstemperatur läßt daher auf eine Erhöhung
der Ladungsträgerkonzentration mit abnehmender Wachstumstemperatur schließen.
Eine mögliche Ursache für das Vorhandensein von Ladungsträgern sind Änderun-
gen in der Stöchiometrie der EuS Schichten. Da das Quellenmaterial während des
Wachstums dissoziiert, führen die unterschiedlichen Dampfdrücke von Eu und S
zu einer Änderung der Stöchiometrie in Abhängigkeit von der Substrattemperatur
(vgl. Abschnitt 3.1.4). Eine zumindest teilweise Dissoziation des Quellenmaterials
während der Schichtherstellung konnte durch Massenspektrometrie des Restgases
in der Wachstumskammer nachgewiesen werden (vgl. Abschnitt 5.1.2). Da EuS nur
n-dotiert werden kann, kann eine Erhöhung der Ladungsträgerkonzentration durch
Abweichungen von der Stöchiometrie nur durch ein S Defizit hervorgerufen wer-
den. Es liegen also EuS1−x Schichten vor, wobei das S Defizit mit abnehmender
Wachstumstemperatur steigt. Ladungsträger in EuS polarisieren durch die f − d-
Wechselwirkung die benachbarten Eu Momente, was zur Bildung von Spinclustern
führt. Die magnetische Ordnung setzt daher als Nahordnung oberhalb von TC ein.
Dies erklärt die beobachtete Verbreiterung der magnetischen Übergänge.
Im Falle der extrinsisch mit Gd dotierten Schichten wird die Ladungsträgerkon-
zentration durch das für die Bindung nicht benötigte zusätzliche Elektron des Gd3+
Ions erhöht, was zu der beschriebenen Erhöhung der Curie-Temperatur führt. Da
die Gd dotierten Proben die höchsten Curie-Temperaturen zeigen, scheint die La-
dungsträgerkonzentration im Vergleich zu den Proben mit S Defizit deutlich höher
zu liegen. Neben dem verstärkten ferromagnetischen Austausch durch die Ladungs-
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träger existiert eine antiferromagnetische Wechselwirkung zwischen Eu und Gd Mo-
menten. Diese Wechselwirkung führt zu einer antiparallelen Ausrichtung der Eu-
und Gd-Spinsysteme bei tiefen Temperaturen. Das Maximum in der Temperatur-
abhängigkeit der Magnetisierung der Gd dotierten Probe wird durch das Aufbrechen
der antiferromagnetischen Orientierung der Eu- und Gd-Momente verursacht.
Die aufgrund der magnetischen Eigenschaften geschlossenen Änderungen der La-
dungsträgerkonzentrationen durch die Wachstumsbedingungen sowie extrinsische
Dotierung werden im Folgenden durch elektrische Transportmessungen überprüft.
5.2.2 Elektrischer Transport: Kontakte, Meßgeometrie und Aufbau
Die Magnetotransportmessungen wurden in einem mit flüssigem Helium (LHe) ge-
kühlten Kryostaten mit einem supraleitenden Magneten durchgeführt. Der zugängli-
che Temperaturbereich lag zwischen 5 K und Raumtemperatur, der Magnet erlaubte
Felder bis 8 T. Die Transportmessungen erfogten sowohl mit Gleichstrom (DC) als
auch mit Wechselstrom (AC) in standard Lock-in Technik. Die DC Messungen wur-
den mit einer Spannungsquelle, einem Refernzwiderstand, dessen Widerstand min-
destens eine Größenordnung über dem Widerstand der Probe gewählt wurde, und
Messung der Spannungsabfälle über Probe und Referenzwiderstand durchgeführt.
Auch bei den AC Messungen wurde ein den Strom limitierender Referenzwiderstand
mit einem Widerstand von mindestens 2 Größenordnungen über dem Probenwider-
stand verwendet. Der Strom wurde hierbei nicht durch den Spannungsabfall über
den Referenzwiderstand bestimmt, sondern durch angelegte Spannung und Refe-
renzwiderstand abgeschätzt. Dadurch ergibt sich ein Fehler im Strom und damit
im Widerstand der Probe von kleiner als einem Prozent. Die Meßfrequenz lag bei
11,3 Hz. Als Lock-in Verstärker wurden analoge EG&G 124 verwendet, welche über
digitale Multimeter ausgelesen wurden. Die Phase zwischen Strom und Spannung
wurde vor den Messungen an einem Referenzwiderstand kalibriert und während
der Messungen regelmäßig überprüft, um Artefakte durch Phasenverschiebungen
zu vermeiden. Die Datenaufnahme erfolgte sowohl bei den AC als auch bei den
DC Messungen über einen Meßrechner mit LabView. Die temperaturabhängigen
Widerstands- und die Magnetotransportmessungen erfolgten in AC Lock-in Tech-
nik. Die Ergebnisse wurden durch Widerstandsmessungen in DC Technik überprüft.
Ein wichtiger Teil der Transportmessungen bestand in der Charakterisierung und
Optimierung der Kontakte zu den EuS Schichten. Da Metall-Halbleiterkontakte
Schottky-Barrieren bilden, muß eine Möglichkeit der Kontaktierung gefunden wer-
den, die die Barrieren minimiert und möglichst ohmsche Kontakte herstellt. Bei EuS
Volumenproben wurde hierzu unter anderem In verwendet, welches mechanisch in
die Oberfläche der Proben eingearbeitet wurde [vmo01b]. Alle getesteten Möglich-
keiten der Kontaktierung wurden durch Strom-Spannungskennlinien charakterisiert.
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Eine Möglichkeit des elektrischen Anschlusses bestand im Aufdampfen dünner Me-
tallschichten auf das EuS, welche anschließend durch Leitsilber mit Golddrähten ver-
bunden wurden. Zum Aufbringen der Kontaktflächen wurde thermische Verdamp-
fung in Hochvakuumkammern mit Basisdrücken der Größenordnung 10−6 mbar
genutzt. Die Proben wurden dabei mit Schattenmasken abgedeckt. Als Kontakt-
schichten verwendet wurden Au, Cr/Au, In, Pb und Gd/Al Schichten. Keines die-
ser Kontaktsysteme lieferte ohmsche Kontakte auf EuS. Au und Cr/Au bilden mit
EuS starke Schottky-Barrieren und damit nichtlineare Strom-Spannungskennlinien.
Auch Temperung unter N2/H2 Atmosphäre brachte keine Verbesserung. Bei Raum-
temperatur aufgedampftes In liefert ebenfalls keine ohmschen Kontakte. Nach Tem-
perung unter N2/H2 Atmosphäre benetzte das In die EuS Schichten sehr schlecht.
Unter dem Lichtmikroskop war schon nach niedrigen Temperaturen eine starke In-
selbildung des In erkennbar, der elektrische Kontakt zu den Schichten war schlecht.
Auch Pb lieferte keine brauchbare Möglichkeit der Kontaktierung, da durch Oxi-
dation der Oberfläche kein guter Kontakt zum Pb hergestellt werden konnte. Da
EuS und GdS feste Lösungen bilden, wurde auch versucht, durch Einlegieren von
Gd ohmsche Kontakte herzustellen. Dazu wurden Gd Kontakte aufgedampft und
mit Al abgedeckt. Auch hierbei war es nicht möglich, einen gut leitenden Kon-
takt zwischen Draht und Kontakfläche herzustellen. Weniger reaktive Metalle als
Al konnten aus technischen Gründen nicht zur Abdeckung des sehr stark oxidieren-
den Gd verwendet werden. Die einzige Möglichkeit, gute ohmsche Kontakte zu den
EuS Schichten herzustellen, lag im Auflöten von Golddrähten mit reinem In Lot.
Abbildung 5.4: Prinzip von Transportmessungen
in der van der Pauw Konfiguration. Als Beispiel
wurde eine rechteckige Probe gewählt, wie sie
auch experimentell für Transportmessungen an
EuS Proben verwendet wurde. Die Kontake sind
von 1 bis 4 durchnummeriert und stimmen mit
dem Beispiel im Text überein.
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Alle Transportmessungen fanden in van der Pauw Konfiguration statt [vdp58a,
vdp58b]. Diese Art der Transportmessungen bietet den Vorteil, daß keinerlei Struk-
turierung der Proben benötigt wird. Van der Pauw hat gezeigt, dass man die elektri-
schen Eigenschaften einer einfach zusammenhängenden, homogenen und isotropen
Probe zufälliger Geometrie durch vier am Probenrand angebrachte Kontakte be-
stimmen kann. Dabei spielt die Position der Kontakte keine Rolle. Zur Widerstands-
messung wird zunächst ein Strom durch zwei benachbarte Kontakte getrieben und
der Spannungsabfall an den anderen beiden Kontakten gemessen, z.B. Strom durch
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Kontakt 1 und 2, Spannung an Kontakt 3 und 4 (Abbildung 5.4). Dann werden ein
Strom- und ein Spannungskontakt vertauscht, so daß Strom- und Spannungskontak-
te immer noch paarweise benachbart sind. Im Beispiel wird der Strom jetzt durch
die Kontakte 1 und 3 getrieben, während der Spannungsabgriff an den Kontakten
2 und 4 erfolgt. Der Widerstand der Probe ist der Mittelwert der beiden so gemes-
senen Widerstände. Der spezifische Widerstand einer Dünnschichtprobe ergibt sich
zu:
ρ =
pit
ln2
R1 +R2
2
f (5.1)
mit der Schichtdicke t, dem van der Pauw Koeffizienten pi/ln2, dem Mittelwert aus
den Widerständen der beiden Meßkonfigurationen und einem Faktor f = f(R1/R2).
Der Faktor f hängt vom Verhältnis der Widerstände R1 und R2 ab und kann nur
implizit dargestellt werden. Der Zusammenhang zwischen f und dem Verhältnis der
Widerstände ist in Abbildung 5.5 graphisch dargestellt. Bei den Messungen an den
EuS Proben lag das Verhältnis der Widerstände typischerweise bei R1/R2 < 2, in
einzelnen Fällen bei bis zu R1/R2 < 5.
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Abbildung 5.5: Zusammenhang zwischen dem Faktor f und dem Verhältnis der
Widerstände bei Transportmessungen in der van der Pauw Konfiguration.
Für Messungen des Hall-Effekts wechseln sich Strom- und Spannungskontakte ab,
z.B. Strom durch Kontakt 1 und 4, Spannungsabgriff an Kontakt 2 und 3 (Beispiel
Abbildung 5.4). Wird in dieser Konfiguration ein Magnetfeld angelegt, so ändert
sich die gemessene Spannung durch das durch den Hall-Effekt aufgebaute elektrische
Potential. Der Hall-Widerstand ergibt sich damit zu
RH = ∆U(B)/I. (5.2)
Dieser Ausdruck gilt allerdings nur für Materialien mit vernachlässigbarem Ma-
gnetowiderstand und ist daher für EuS nicht anwendbar. Der Magnetowiderstand
85
5 EuS
bewirkt durch die magnetfeldabhängige Widerstandsänderung der Probe einen zu-
sätzlichen Beitrag zu∆U . Da der Hall-Effekt eine ungerade Funktion f(B) des Mag-
netfeldes und der Magnetowiderstand eine gerade Funktion g(B) des Magnetfeldes
ist, können durch Zerlegen des Spannungsabfalls ∆U(B) = g(B) + f(B) in einen
geraden und einen ungeraden Anteil Magnetowiderstand und Hall-Effekt isoliert
werden. Um diese Analyse durchführen zu können, wurden alle magnetfeldabhängi-
gen Messungen bei positiven und negativen Feldern durchgeführt. Da die Zerlegung
der Spannung in einen geraden und einen ungeraden Anteil zu symmetrischen und
antisymmetrischen Funktionen führt, sind in den Abbildungen nur Werte für posi-
tive Magnetfelder dargestellt. Der in Gleichung 5.2 definierte Hall-Widerstand ist
über
RH =
B
net
(5.3)
mit der Ladungsträgerkonzentration n verknüpft [iba93]. Dabei sind e die Elemen-
tarladung und t die Schichtdicke.
Für alle Magnetotransportmessungen wurde das Magnetfeld senkrecht zur
Schichtebene angelegt.
5.2.3 Elektrischer Transport: Ergebnisse
Wie in Abschnitt 5.2.1 diskutiert, hat die Substrattemperatur während des Wachs-
tums einen starken Einfluß auf die magnetischen Eigenschaften der Proben. Der
Vergleich mit den in 3.1 diskutierten generellen Eigenschaften von EuS läßt vermu-
ten, daß die magnetischen Eigenschaften sich in den Transporteigenschaften wie-
derspiegeln. Vor allen beschriebenen Messungen wurden die Kontakte durch Strom-
Spannungskennlinien bei Raumtemperatur überprüft.
Temperaturabhängigkeit des Widerstandes ohne Magnetfeld
Für die Messungen der Temperaturabhängigkeit des Widerstandes wurden die Pro-
ben auf T = 5 K abgekühlt. Bei 5 K wurden Strom-Spannungskennlinien gemessen
und der Widerstand der Proben in van der Pauw Konfiguration in DC Technik
bestimmt. Die Widerstände bei 5 K zeigen eine starke Abhängigkeit von der Sub-
strattemperatur während des Wachstums und lagen bei 45 Ωcm ≥ ρ ≥ 0,01 Ωcm.
Dabei nimmt der Widerstand mit zunehmender Wachstumstemperatur zu.
Die Temperaturabhängigkeiten wurden während kontinuierlichen Aufwärmens in
AC Lock-in Technik gemessen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.6 für eine bei
Raumtemperatur und eine bei 235 K gewachsene Probe dargestellt. Proben, die bei
Substrattemperaturen von TSubstrat > 295 K gewachsen wurden, konnten mit dieser
Technik nicht gemessen werden, da die Widerstände mit steigender Temperatur zu
groß wurden, um verläßliche Ergebnisse zu liefern.
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Abbildung 5.6: Temperaturabhängigkeit des Widerstandes von EuS Proben, die
bei TSubstrat = 235 K und TSubstrat = 295 K gewachsen wurden. Der Widerstand
ist aufgetragen gegen die Temperatur (links) und gegen die inverse Temperatur
(rechts).
Aufgetragen ist jeweils der Widerstand in halblogarithmischer Darstellung in Ab-
hängigkeit von der Temperatur (Abbildung 5.6, links) und von der inversen Tempe-
ratur (Abbildung 5.6, rechts), um sowohl den hohen als auch den niedrigen Tempera-
turbereich detailliert darzustellen. Augenfälligstes Merkmal der Kurven ist das aus-
geprägte Maximum des Widerstandes. Es liegt bei 40 K für die bei Raumtemperatur
gewachsene und bei 46 K für die bei 235 K gewachsene Probe. Die Widerstandsän-
derung über den betrachteten Temperaturbereich liegt bei drei Größenordnungen
für die bei 295 K gewachsene Probe und bei zwei Größenordnungen für die bei 235 K
gewachsene Probe. Die Widerstände bei tiefen Temperaturen liegen für alle Proben
unter denen bei Raumtemperatur. Die bei Raumtemperatur hergestellte Probe zeigt
im Gegensatz zu der bei 235 K gewachsenen Probe ein Minimum im Widerstand bei
14,5 K. Bei tieferen Temperaturen steigt der Widerstand wieder leicht an. Der Wi-
derstand der bei 235 K gewachsenen Probe liegt bei allen Temperaturen unterhalb
der bei 295 K gewachsenen Probe.
Der ausgeprägte Peak in der Temperaturabhängigkeit ist ein typisches Merkmal
der Eu-Monochalkogenide (vgl. Abschnitt 3.1.3). Die Widerstandsänderung ist stark
abhängig von der Dotierung. Mit zunehmender Ladungsträgerkonzentration wird die
Widerstandsänderung kleiner. Im Bereich niedriger Ladungsträgerkonzentrationen
bleiben die Elektronen an die Donatoren gebunden. Die Donatorelektronen bilden 5d
artige Zustände, welche für den ferromagnetischen Austausch verantwortlich sind.
Die Elektronen in diesen Zuständen verstärken damit die ferromagnetische Kopp-
lung zwischen benachbarten Eu Momenten. Bei Parallelausrichtung der benachbar-
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ten Momente wird die Energie der 5d Zustände abgesenkt, die Aktivierungsenergie
für den elektrischen Transport steigt. Daher steigt der Widerstand bei mit abneh-
mender Temperatur durch immer stärker werdende magnetische Nahordnung und
damit stärker werdende Lokalisierung an. Mit weiter abnehmender Temperatur wer-
den die Gebiete lokaler Ordnung größer bis bei TC die langreichweitige Ordnung
einsetzt. In diesem Bereich nimmt der Energieunterschied zwischen besetzten und
unbesetzten Zuständen ab bzw. verschwindet, der Widerstand nimmt wieder ab.
Bei tiefen Temperaturen unterhalb von TC ist daher der Widerstand geringer als
bei Raumtemperatur. In entarteten Systemen koexistieren Leitungsbandelektronen
mit den Spinclustern und sind zum Teil an diese gebunden. Daher zeigen auch
entartete Systeme das ausgeprägte Maximum in der Temperaturabhängigkeit des
Widerstandes durch gebundene magnetische Polaronen. Je stärker die Systeme ent-
artet sind, um so mehr dominieren die Leitungsbandelektronen den Transport. Da
diese schwächer als die Elektronen in 5d artigen Verunreinigungszuständen an lo-
kale Spincluster gebunden sind und bei starker Entartung nur über Spinstreuung
mit diesen wechselwirken, nimmt die Höhe des Peaks mit zunehmender Dotierung
ab. Die beobachteten Temperaturabhängigkeiten des Widerstandes bestätigen daher
die Ergebnisse der Magnetisierungsmessungen. Mit abnehmender Wachstumstem-
peratur zeigen die EuS Schichten eine zunehmende Dotierung verursacht durch S
Vakanzen.
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Abbildung 5.7: Temperaturabhängigkeit des Widerstandes von EuS dotiert mit
Gd. Dargestellt ist der Widerstand gegen die inverse Temperatur.
Einen im Vergleich zu den bei 235 K gewachsenen Proben weiter stark vermin-
derten Peak zeigen die zusätzlich extrinsisch mit Gd dotierten Proben (Abbildung
5.7). Hier beträgt die Widerstandsänderung zwischen Raumtemperatur und dem
Peak nur noch einen Faktor von 1,5 im Vergleich zu mehreren Größenordnungen
bei den extrinsisch nicht dotierten Systemen. Hier dominieren Leitungsbandelektro-
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nen den Transport. Diese werden bei einsetzender Nahordnung an den Spinclustern
gestreut. Für eine Verminderung der Mobilität durch Energieabsenkung an Verun-
reinigungszuständen ist die Entartung zu stark. An den hier vorgestellten Proben
konnte also der Übergang von gebundenen magnetischen Polaronen zu metallischer
Leitung gezeigt werden.
Magnetotransport
Die oben Anhand der Magnetometriedaten und Widerstandsmessungen getroffenen
Rückschlüsse auf die elektronischen Eigenschaften der Proben sollen nun durch Ma-
gnetotransportmessungen weiter überprüft werden. Soweit nicht anders angegeben,
wurden die Messungen bei tiefen Temperaturen (T = 5 K) durchgeführt. Zunächst
sollen die Eigenschaften einer mit 10% Gd dotierten Probe besprochen werden (Ab-
bildung 5.8).
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Abbildung 5.8:Magnetowiderstand und Hall-Effekt einer Gd dotierten EuS Probe
in van der Pauw Konfiguration. (a): Magnetowiderstand, (b): Hall-Effekt.
Ohne äußeres Magnetfeld hat die Probe bei 5 K einen Widerstand von ρ =
1,3 mΩcm. Durch Anlegen eines Magnetfeldes sinkt der Widerstand, bei 3 T ergibt
sich eine Widerstandsänderung von −8,5% (Abbildung 5.8, links). Wie in Abschnitt
3.1.3 beschrieben, ist der negative Magnetowiderstand (magnetoresistance, MR) ein
typisches Merkmal der Eu-Chalkogenide.
Die Messung des Hall-Effektes (Abbildung 5.8, rechts) zeigt zwei Komponenten.
Dies ist unerwartet, da EuS Volumenproben keinen oder nur einen vernachlässigba-
ren anomalen Hall-Effekt (AHE) zeigen (Abschnitt 3.1.3). Somit konnte an diesem
Beispiel zum ersten Mal eine signifikante Abweichung des Verhaltens von EuS als
Dünnschichtsystem vom Verhalten von Volumenproben nachgewiesen werden. In
Materialien, die einen AHE zeigen, folgt der spezifische Hall-Widerstand ρH der
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Relation
ρH = R0B + µ0RSM (5.4)
mit dem normalen Hall-KoeffizientenR0 = 1/(ne), dem anomalen Hall-Koeffizienten
RS , der Permeabilität des Vakuums µ0 und der Magnetisierung M . Der normale
Hall-Koeffizient ist über R0 = (RHt)/B mit dem Hall-Widerstand RH verknüpft
(Gleichungen 5.2 und 5.3). Da der AHE mit der Magnetisierung sättigt, kann die
Ladungsträgerkonzentration aus der normalen Hall-Effekt Komponente bei hohen
Feldern bestimmt werden. Bei der betrachteten Probe erfolgt der Übergang zwischen
normalem und anomalem Hall-Effekt bei etwa 0,6 T. Da in EuS nur Elektronen als
Ladungsträger vorliegen können (Abschnitt 3.1.1, Elektronische Struktur), brauchen
Löcher bei der Bestimmung der Ladungsträgerkonzentration nicht berücksichtigt
werden. Nach Gleichung 5.3 ergibt sich damit eine Ladungsträgerkonzentration von
2,8×1021 1/cm3. Wie schon aus den Temperaturabhängigkeiten von Magnetisierung
undWiderstand geschlossen, ist die Ladungsträgerkonzentration im stark entarteten
Regime, die Probe zeigt metallisches Verhalten.
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Abbildung 5.9: Magnetowiderstand einer bei Raumtemperatur gewachsenen EuS
Probe bei T = 5 K.
Der negative Magnetowiderstand der Eu-Chalkogenide wird wie die charakteri-
stische Temperaturabhängigkeit des Widerstandes durch eine Änderung der Be-
weglichkeit der Elektronen hervorgerufen. Daher wird erwartet, daß der Magne-
towiderstand mit abnehmender Entartung stärker wird. Dieses Verhalten konnte
experimentell bestätigt werden. Als Beispiel ist in Abbildung 5.9 der Magnetowi-
derstand einer bei Raumtemperatur gewachsenen extrinsisch nicht dotierten Probe
dargestellt. Die Probe zeigt bei 3 T einen Magnetowiderstand von −13,5%, welcher
im Vergleich zu der mit Gd dotierten Probe deutlich erhöht ist. Klar zu erkennen
ist auch, daß der Magnetowiderstand bei Feldern bis 1,3 T schwach ausgeprägt ist
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und danach stark zunimmt. Für dünne Schichten beträgt der Entmagnetisierungs-
faktor N ≈ 1 für die Orientierung des Magnetfeldes senkrecht zur Schichtebene.
Bis zum Erreichen der Sättigungsmagnetisierung wird das äußere Feld durch ein
gleich großes, entgegengesetzt orientiertes inneres Feld kompensiert, was in einen
schwachen Magnetowiderstand resultiert.
Zuverlässige Hall-Effekt Messungen an extrinsisch nicht dotierten Proben konnten
in van der Pauw Konfiguration nicht durchgeführt werden. Obwohl an entarteten
Proben keine Änderung der Ladungsträgerkonzentration im hier zugänglichen Ma-
gnetfeldbereich erwartet wird, zeigt die Steigung des Hall-Widerstandes in Abhän-
gigkeit vom Magnetfeld einen Vorzeichenwechsel. Eine mögliche Erklärung hierfür
ist die Kristallqualität der Proben in Verbindung mit der niedrigen Beweglichkeit
der Ladungsträger in EuS. Daher wurden auch Messungen des Hall-Effektes und des
Magnetowiderstandes an in Form von Hall-Brücken strukturierten Proben durchge-
führt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.10 dargestellt.
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Abbildung 5.10: Hall-Effekt von strukturierten EuS Proben. (a): Hall-Effekt ei-
ner bei TS = 295 K gewachsenen Probe, gemessen bei den angegebenen Tem-
peraturen. (b): Hall-Effekt für verschiedene, bei den angegebenen Temperaturen
gewachsene Proben, gemessen bei T = 10 K. Dargestellt ist der Bereich oberhalb
der Sättigungsmagnetisierung, in dem der AHE nur einen magnetfeldunabhän-
gigen Beitrag liefert. Die dünnen durchgezogenen Linien sind lineare Extrapola-
tionen auf H = 0.
Deutlich zu erkennen sind die Anteile des normalen Hall-Effekts und des AHE
(Abbildung 5.10, links). Auch oberhalb von TC ist noch ein AHE erkennbar. Der
normale Hall-Effekt bei hohen Magnetfeldern zeigt für 10 K ≤ T ≤ 55 K keine
Änderung der Steigung. Die Ladungsträgerkonzentration ändert sich also in diesem
Temperaturbereich nicht. Dies bestätigt, daß die Temperaturabhängigkeit des Wi-
derstandes durch die Änderung der Beweglichkeit der Elektronen und nicht durch
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eine Änderung der Ladungsträgerkonzentration hervorgerufen wird.
In Abbildung 5.10(b) sind die normalen Hall-Effekt Komponenten für Wachs-
tumstemperaturen von TS = 295 K, TS = 375 K und TS = 475 K bei T = 10 K
dargestellt. Für höhere Wachstumstemperaturen waren aufgrund des hohen Wider-
standes auch mit strukturierten Proben keine verläßlichen Messungen möglich. Zu
erkennen ist eine Zunahme der Steigung der Kurven mit zunehmender Wachstums-
temperatur. Dies zeigt eine Abnahme der Ladungsträgerkonzentration. Die bestä-
tigt die oben getroffenen Aussagen, daß mit zunehmender Wachstumstemperatur
die Ladungsträgerkonzentration abnimmt. Die hieraus bestimmten Ladungsträger-
konzentrationen betragen 1,7 × 10201/cm3 für TS = 295 K, 1,4 × 10201/cm3 für
TS = 375 K und 1,3 × 10201/cm3 für TS = 475 K. Die Änderung der Ladungsträ-
gerkonzentration in diesem Bereich der Wachstumstemperaturen ist nur schwach.
Große Änderungen ergeben sich für TS ≥ 300 K und TS < RT.
Die Messungen des Hall-Effekts bestätigen daher, daß bei niedrigen Wachstums-
temperaturen Eu-reiche Schichten vorliegen, während bei TS ≥ 300 K annähernd
stöchiometrisches Material gebildet wird.
Zusammenfassung magnetische und elektrische Eigenschaften der EuS
Dünnschichtproben
Die Proben wachsen auf den verwendeten (100) orientierten GaAs Substraten ori-
entiert, aber nicht epitaktisch. Die Proben wurden mit Substrattemperaturen von
235 K ≤ T ≤ 675 K gewachsen. Die Kristallqualität ändert sich nicht signifikannt
mit der Wachstumstemperatur. Mit abnehmender Wachstumstemperatur steigt die
Curie-Temperatur. Weiter erhöht wird die Curie-Temperatur durch extrinsische Do-
tierung mit Gd. Der Widerstand der Proben kann durch die Substrattemperatur
während der Herstellung in einem weiten Bereich eingestellt werden. Die Tempera-
turabhängigkeit des Widerstandes zeigt einen sehr starken Peak, der mit abnehmen-
der Wachstumstemperatur und bei Dotierung abnimmt. Die Proben zeigen einen
starken negativen MR sowie einen AHE. Die Ladungsträgerkonzentration nimmt mit
steigender Substrattemperatur während des Wachstums ab. Dabei sind die stärksten
Änderungen oberhalb 300 K und unterhalb RT. Die Ergebnisse können durch Än-
derungen der Stöchiometrie in Abhängigkeit von der Wachstumstemperatur erklärt
werden. Eu-reiche Schichten führen dabei zu einer Zunahme der Ladungsträger-
konzentration. Damit können die elektrischen Eigenschaften der Proben nur durch
Änderung der Wachstumsbedingungen signifikant beeinflußt werden. Die beobach-
teten charakteristischen Eigenschaften der EuS Dünnschichtproben können dabei
durch den Vergleich mit Volumenproben interpretiert werden. Einzige Ausnahme
ist der AHE, der hier zum ersten Mal an EuS Proben gemessen wurde.
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6.1 Wachstum und strukturelle Eigenschaften
Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Mn dotierten GaN Proben wurden
am Paul-Drude-Institut für Festkörperelektronik (PDI) in Berlin hergestellt und
strukturell charakterisiert [dha03a, dha03b, plo03a, plo03b]. Das Wachstum erfolg-
te durch reaktive Molekularstrahlepitaxie (RMBE). Dabei werden metallisches Ga
und Mn verdampft, der für die Bildung von GaN benötigte Stickstoff wird durch eine
NH3 Atmosphäre bereitgestellt. Verschiedene Dotierkonzentrationen werden durch
Variation des Verhältnisses der Ga und Mn Flüsse erreicht. Als Substrat wurde 4H-
SiC in (0001) Orientierung verwendet. Das Wachstum erfolgte bei einer Temperatur
von 710° C. Damit ist die Wachstumstemperatur im Vergleich zu der bei der Her-
stellung von bezüglich der Kristallqualität optimierten GaN Schichten verwendeten
Temperatur um etwa 100° C reduziert. Dadurch soll die Bildung von Ausfällungen
oder weiteren strukturellen Phasen vermieden werden. Dotiert wurden die Schichten
mit Mn-Konzentrationen von 7%, 10% und 14%.
Charakterisierung der Proben
Messungen der elektrischen Leitfähigkeit zeigen isolierendes Verhalten für alle Pro-
ben [dha03a, dha03b]. Die Widerstände liegen in der Größenordnung von ∼ 1 MΩcm
und erlauben daher keine detaillierten Magnetotransportmessungen. RHEED-Mes-
sungen (ReflectionHigh Energy ElectronDeflection, RHEED) während des Wachs-
tums zeigen nach Keimbildung zu Beginn der Schichtherstellung ein zweidimensiona-
les Wachstum ohne Aufschwimmen von Mn an der Probenoberfläche. Untersuchun-
gen der Zusammensetzung der Proben mittels Secondary Ion Mass Spectroscopy
(SIMS) ergeben ein homogenes Tiefenprofil der Mn Konzentration. Insbesondere
wurden keine Mn Anreicherungen an der Probenoberfläche gefunden. Die struktu-
relle Charakterisierung mit Röntgenbeugung zeigt eine für GaN gute Kristallquali-
tät. Hinweise auf weitere Phasen neben GaMnN wurden nicht gefunden. Die aus den
Beugungsexperimenten bestimmte Gitterkonstante entlang der kristallographischen
c-Achse nimmt linear mit zunehmenden Mn Gehalt ab (Abbildung 6.1). Dies deutet
auf einen Einbau des Mn auf Ga Gitterplätzen hin [dha03a, dha03b].
Im Gegensatz zu diesen Ergebnissen, die auf homogene GaMnN Schichten schlie-
ßen lassen, zeigenTransmissions-Elektronenmikroskopie (TEM)-Aufnahmen für die
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Abbildung 6.1: Gitterkonstante von GaMnN in Abhängigkeit von der Mn-
Konzentration entlang der kristallographischen c-Richtung: Mit zunehmendem
Mn Gehalt nimmt die Gitterkonstante linear ab. Die durchgezogene Linie ist ein
linearer Fit an die Daten, dessen Parameter oben in der Abbildung dargestellt
sind. Aus [dha03b].
Proben mit den höchsten Dotierungen Phasenseparationen auf nm-Größenskala.
Aufgrund ihrer Größe sind diese Ausscheidungen in den θ − 2θ Röntgenbeugungs-
spektren nicht sichtbar. Die TEM Aufnahmen von Proben mit niedriger Dotierung
(7%Mn) zeigen eine homogene GaMnN Phase mit den für GaN typischen Kristallde-
fekten. Beispiele für TEM Bilder sind in Abbildung 6.2 dargestellt [dha03a, dha03b].
Abbildung 6.2: TEM Aufnahmen von
GaMnN Proben mit: (a) 7% und (b)
14% Mn. In der niedriger dotierten Pro-
be sind keine Fremdphasen nachweisbar,
während die höher dotierte Probe Aus-
fällungen auf nm-Skala zeigt. Die für
beide Proben sichtbaren vertikalen Li-
nien sind für GaN typische Kristallde-
fekte. Aus [dha03a].
Die Strukturuntersuchungen legen nahe, daß es sich bei den Proben um eine
homogene GaMnN Matrix handelt, in die für Dotierungen mit mehr als 10% Mn
Mn-reiche Ausscheidungen eingebettet sind.
6.2 Magnetische Eigenschaften - SQUID Magnetometrie
Das Verhalten der makroskopischen Magnetisierung der Proben wurde mit SQUID
Magnetometrie untersucht. Diese ist in Abschnitt 4.1 ausführlich beschrieben. Die
dabei experimentell zugänglichen Temperaturbereiche sind 1,9 K ≤ T ≤ 400 K und
300 K ≤ T ≤ 750 K. Für den Hochtemperaturbereich wird das Magnetometer mit
einem Ofeneinsatz ausgerüstet. Bei allen hier beschriebenen Messungen wird das
Magnetfeld parallel zur Probenoberfläche (in-plane) angelegt.
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6.2.1 Ferromagnetismus in GaMnN
Das magnetische Moment der am höchsten dotierten Probe (14% Mn) in Abhän-
gigkeit von der Temperatur und vom externen Magnetfeld ist in Abbildung 6.3
dargestellt. Für die Messung bis 350 K wurde die Probe im Nullfeld abgekühlt und
anschließend die Magnetisierung in einem äußeren Feld von 5 mT gemessen. Nach
Einbau des Ofens wurde die Probe in einem Feld von 1 T gesättigt und anschließend
die Messung bei 5 mT fortgesetzt. Die Magnetisierung der Probe verschwindet bei
etwa 750 K (Abbildung 6.3 (a)). Deutlich zu sehen ist das oberhalb von 350 K durch
den Ofen stark vergrößerte Rauschen. Bei Temperaturen von 300 K und 650 K zeigt
die Magnetisierung klare Hysteresen (Abbildung 6.3 (b)). Bei höheren Temperatu-
ren sind Hysteresen aufgrund des schlechten Signal-Rauschverhältnisses schwer zu
erkennen. Aus den dargestellten Messungen ergibt sich, daß die Probe ferromagne-
tisch ist mit einer Curie-Temperatur von etwa 750 K. Ferromagnetismus oberhalb
von Raumtemperatur tritt nur in Proben auf, in denen Phasenseparationen nach-
gewiesen wurden. Für niedrige Dotierung (7% Mn) ergibt sich paramagnetisches
Verhalten.
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Abbildung 6.3: Magnetisierung der höchstdotierten GaMnN Probe über den ge-
samten Temperaturbereich in Abhängigkeit vom externen Magnetfeld ((a)) und
von der Temperatur ((b)). Bei 300 K und 650 K sind deutliche Hysteresekurven
meßbar. Bei einem äußeren Feld von 5 mT verschwindet die Magnetisierung bei
etwa 750 K. Eine genaue Bestimmung ist aufgrund des durch den Ofen stark
erhöhten Rauschens nicht möglich.
Die Phasenseparationen spielen offenbar eine entscheidende Rolle bei der Entste-
hung des Ferromagnetismus. Genauere Strukturuntersuchungen der Ausscheidungen
in den hier untersuchten Proben liegen nicht vor. Es existieren jedoch magnetisch
geordnete Phasen von Ga und Mn sowie von Mn und N. So ist MnGa in verschie-
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denen Zusammensetzungen ferromagnetisch mit TC ≥ 600 K [bit65, tana93]. Mn
und N bilden über einen weiten Stöchiometriebereich stabile Phasen, die verschiede-
ne magnetische Ordnungsphänomene zeigen [fru80, nav86, tak62, yan02]. Für den
Ferromagnetismus in GaMnN relevant sind Verbindungen der Art Mn4N. Mn4N
ist ferrimagnetisch mit einer Néel-Temperatur von 745 K , welche durch ein N
Defizit noch erhöht werden kann [tak62]. Auch Phasen von Mn4N, bei denen ein
Teil der Mn Atome durch Ga ersetzt wird, zeigen magnetische Ordnung [nav86].
Die Ordnungstemperaturen nehmen jedoch mit zunehmendem Ga Gehalt ab. Auch
theoretisch wurde die Möglichkeit von Mn Aggregationen in GaMnN und deren
Einfluß auf die magnetischen Eigenschaften untersucht. Dabei wurde die Tendenz
zur Bildung von Mn Gruppen um die Kationen von Mn dotierten III-V Halbleitern
vorhergesagt [schil01]. Die treibende Kraft zur Bildung dieser molekularen Cluster
ist die Energieabsenkung aufgrund der magnetischen Kopplung zwischen den Mn
Ionen. Diese überwindet die normalerweise repulsive Energieerhöhung durch die
Gitterfehlanpassung zwischen Mn und Ga. Auch für fünf Mn Ionen um ein N Ion
wird noch eine starke Energieabsenkung vorhergesagt, sogar die Bildung größerer
Nanocluster könnte energetisch begünstigt sein [rao02]. WährendMn4N ferrimagne-
tisch ist, koppeln die Momente der Mn Ionen ferromagnetisch in den molekularen
Clustern um die N Ionen in der Matrix des Wirtshalbleiters [rao02, schil01]. Durch
die ferromagnetische Kopplung zwischen den Mn Momenten haben die Cluster sehr
große magnetische Momente, die zu hohen Curie-Temperaturen von GaMnN führen
können [rao02].
6.2.2 Magnetische Eigenschaften bei tiefen Temperaturen
Bei tiefen Temperaturen zeigt die Magnetisierung in Abhängigkeit von der Tem-
peratur für alle Proben qualitativ ähnliches Verhalten. Die Temperaturabhängig-
keit ändert sich mit der Einkühlbedingung. Nach Abkühlen im Nullfeld (zero f ield
cooling, ZFC) und anschließender Messung beim Aufwärmen zeigt die Magnetisie-
rung einen ausgeprägten Peak bei etwa 3 K. Nach Abkühlen in einem äußeren Feld
von 1 T (f ield cooling, FC) nimmt die Magnetisierung mit steigender Temperatur
monoton ab und ist bis zur Konvergenz der Kurven größer als die Magnetisierung
nach ZFC. Dargestellt ist die Temperaturabhängigkeit der Magnetisierung bei tie-
fen Temperaturen am Beispiel der Probe mit 7% Mn in Abbildung 6.4. Sowohl das
ausgeprägte Maximum der Magnetisierung nach ZFC als auch der Unterschied zwi-
schen den Kurven nach ZFC und FC deuten auf einen Spinglas-artigen Zustand bei
tiefen Temperaturen hin [ber80].
Im Spinglas-artigen Zustand zeigen alle Proben Hysteresekurven. Für die am nie-
drigsten dotierte Probe verschwindet das hysteretische Verhalten für Temperaturen
oberhalb des Spinglas-artigen Zustandes und die Feldabhängigkeit der Magnetisie-
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Abbildung 6.4: Temperaturabhängigkeit der Magnetisierung der GaMnN Probe
mit 7% Mn. Dargestellt sind die Magnetisierung nach ZFC und FC (links) sowie
die inverse Suszeptibilität (rechts). Klar zu erkennen sind der Peak nach ZFC und
die ausgeprägte Irreversibilität zwischen ZFC und FC sowie der über einen weiten
Temperaturbereich lineare Verlauf der inversen Suszeptibilität. Die Messungen
wurden in einem äußeren Feld von 10 mT durchgeführt. Nach [dha03a].
rung zeigt paramagnetisches Verhalten. Die Proben mit höherer Dotierung zeigen
Hysteresekurven über den gesamten Temperaturbereich bis 650 K (Abschnitt 6.2.1).
Um die Wechselwirkungen zwischen den Mn Ionen weiter zu untersuchen, wird
die inverse Suszeptibilität der paramagnetischen Probe (7% Mn) gegen die Tempe-
ratur aufgetragen (Abbildung 6.4). Es ergibt sich ein linearer Verlauf. Führt man
einen linearen Fit an die inverse Suszeptibilität durch, so ergibt sich nach dem
Curie-Weiß Gesetz für wechselwirkende paramagnetische Momente (Abschnitt 3.2.2,
Gleichung 3.14) für χ−1 eine negative Curie-Weiß Temperatur von θ = −10,4 K.
Dies deutet auf eine antiferromagnetische Kopplung zwischen den Mn Ionen hin.
Ein antiferromagnetischer Austausch zwischen den lokalen Mn Momenten in der
nichtmagnetischen Matrix des Wirtshalbleiters ist von den II-VI DMS bekannt,
jedoch mit betragsmäßig einer Größenordnung höheren Curie-Weiß Temperaturen
[fur88, spa86]. Auch für GaMnAs wurde eine antiferromagnetische Mn-Mn Wech-
selwirkung beobachtet [ohnh98, ohnh02]. In vielen II-VI DMS führt die antiferro-
magnetische Mn-Mn Wechselwirkung zusammen mit aufgrund der Gitterstruktur
frustrierten Kopplungen und der zufälligen Verteilung der Mn Ionen auf Gruppe II
Gitterplätzen zu Spinglas-artigen Zuständen bei tiefen Temperaturen [fur88].
Zur weiteren Untersuchung des Spinglas-artigen Zustands wurden AC SQUID-
Messungen (vgl. Abschnitt 4.1.4) an der am niedrigsten dotierten Probe durchge-
führt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.5 zusammengefaßt.
Dargestellt sind Messungen nach ZFC, ein Vergleich von Daten nach ZFC und FC
liefert keinen signifikanten Unterschied. Die Messungen erfolgten mit einer Amplitu-
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Abbildung 6.5: AC Magnetisierung der am niedrigsten dotierten GaMnN Probe.
Aufgetragen sind M ′ (a) und M ′′ (b) in Abhängigkeit von der Temperatur.
Zusätzlich ist zum Vergleich in (a) die DC Magnetisierung skaliert mit einem
Faktor 0,05 dargestellt (offene Quadrate). Sowohl M ′ als auch M ′′ zeigen ein
ausgeprägtes Maximum. Das Maximum von M ′ schiebt mit steigender Frequenz
zu höheren Temperaturen, der Ansatz des Peaks von M ′′ beginnt mit steigender
Frequenz ebenfalls bei höheren Temperaturen. Beides ist durch schwarze Linien
verdeutlicht. Sowohl der Peak vonM ′ als auch der Ansatz vonM ′′ werden durch
charakteristische Irreversibilitäten des Spinglas-artigen Zustandes hervorgerufen.
Alle Daten sind nach ZFC gewonnen.
de des magnetischen Wechselfeldes von 3,7 Oe ohne konstantes äußeres Magnetfeld.
Betrachtet man den RealteilM ′ der komplexen Magnetisierung, so ist das Maximum
im Vergleich zur statischen Magnetisierung zu höheren Temperaturen verschoben
(Abbildung 6.5 (a)). Mit steigender Frequenz wandert der Peak weiter zu höhe-
ren Temperaturen. Während der Peak der DC Messungen bei 3 K liegt, steigt die
Temperatur des Maximums von M ′ von 4 K bei einer Frequenz von 1 Hz auf etwa
5 K bei 1 kHz an. Der Imaginärteil M ′′ der komplexen Magnetisierung zeigt eben-
falls ein Maximum und fällt mit zunehmender Temperatur auf einen Hintergrund
ab (Abbildung 6.5 (b)). Bei niedrigen Meßfrequenzen (1 Hz und 10 Hz) verschwin-
det M ′′ bei zunehmender Temperatur. Der Ansatz des Peaks ist mit zunehmender
Meßfrequenz zu höheren Temperaturen verschoben. Sowohl das Maximum des Real-
teils als auch der Ansatz des Peaks des Imaginärteils der komplexen Magnetisierung
werden mit charakteristischen Temperaturen des Spinglas-artigen Zustandes in Ver-
bindung gebracht. Dabei wird die Temperatur des Maximums Tf von M ′ mit einer
starken Irreversibilität aufgrund des Einfrierens der longitudinalen Spinkomponen-
te parallel zum äußeren Feld identifiziert. Der Ansatz des Peaks von M ′′ bei der
Temperatur Ti ist eine schwache Irreversibilität hervorgerufen durch das Einfrieren
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der transversalen Spinkomponente [fur88, mau88]. Eine genauere Analyse anhand
von Daten einer Probe mit höherer Mn Dotierung zeigt eine gute Übereinstimmung
mit dem Verhalten von Modellsystemen für Heisenberg-Spingläser wie Cd0,6Mn0,4Te
und Eu0,6Sr0,4S [dha03b, mau88]. Damit ist GaMnN das erste bekannte Heisenberg-
Spinglas-artige System unter den III-V DMS.
6.3 Magneto-Optik
Neben der makroskopischen Magnetisierung wurden auch die optischen und mag-
netooptischen Eigenschaften der Proben untersucht. Der Schwerpunkt lag dabei
auf Messungen des MCD. Daneben wurden Absorptionsmessungen mit und ohne
Magnetfeld durchgeführt. Die experimentellen Methoden sind in Abschnitt 4.2 aus-
führlich beschrieben.
6.3.1 Absorption
Um die beteiligten Übergänge zu identifizieren, werden zunächst Absorptionsspek-
tren betrachtet (Abbildung 6.6). Die Absorptionskoeffizienten ergeben sich unter
Vernachlässigung der Reflexion zu:
α = − ln(Tges/TSubstrat)
d
(6.1)
mit den Transmissionen T = I/I0 als dem Verhaltnis von eingestrahlter zu trans-
mittierter Intensität von Schichtsystem und Substrat (Tges) sowie vom Substrat
alleine (TSubstrat). Die Transmissionsspektren wurden an kommerziell erhältlichen
Geräten der Firma Jobin-Yvon gemessen. Dabei erfolgt gleichzeitig mit der Mes-
sung der Probe eine Referenzmessung, um die optischen Eigenschaften des Sys-
tems und Intensitätschwankungen der Lichtquelle zu berücksichtigen. Um Spektren
der GaMnN-Schichten zu erhalten, wurden Referenzmessungen mit unbeschichte-
ten Substraten durchgeführt. Die Messungen erfolgten bei Raumtemperatur ohne
Magnetfeld, ein Abkühlen der Probe war nicht möglich. Zusätzlich zu den hier
vorgestellten Spektren wurden mit dem Aufbau zur Messung des MCD magnetfeld-
abhängige Absorptionsmessungen bei tiefen Temperaturen durchgeführt (Abschnitt
6.3.3). Bei den Referenzmessungen des Substrates wurde eine Absorptionskante bei
3,3 eV festgestellt. Da 4H-Si ein indirekter Halbleiter ist, verläuft diese jedoch relativ
flach. Bis zur Bandkante von GaN bei etwa 3,5 eV wird noch Licht transmittiert, so
daß Messungen von Absorption und MCD der magnetischen Schichten möglich sind.
Aufgrund der stark verminderten Gesamtintensität nimmt das Rauschen oberhalb
von 3,3 eV stark zu.
In den Absorptionsspektren sind Maxima der Absorption bei 1,25 eV und 1,5 eV
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Abbildung 6.6: Absorptionsspektren von GaMnN-Proben mit 7% und 14% Mn
bei Raumtemperatur ohne Magnetfeld. Klar zu erkennen sind die Bandkante bei
3,4 eV, ein breites Absorptionsband mit Ansatz bei 1,8 eV sowie Maxima bei
1,25 eV und 1,5 eV. Die höher dotierte Probe zeigt über das gesamte Spektrum
eine größere Absorption.
sowie der Ansatz eines breiten Absorptionsbandes bei 1,8 eV deutlich zu erkennen.
Die Bandkante beginnt bei beiden Proben bei etwa 3,4 eV. Insgesamt ist die Absorp-
tion der höher dotierten Probe stärker, die relativen Unterschiede sind vermindert.
Aus der Literatur sind ähnliche Absorptionsspektren bekannt [gra02, gra03a,
gra03b, kor01a, seo03, wolo04]. Näher eingegangen werden soll hier auf die Arbeiten
von Graf et al. [gra02, gra03a, gra03b] und Wolos et al. [wolo04]. Beide Gruppen
interpretieren die Absorptionsspektren anhand des Vergleichs zwischen isolieren-
den und n-leitenden Proben. Graf et al. verwenden mittels Molekularstrahlepitaxie
gewachsene GaMnN Proben, welche ohne Codotierung isolierend sind und durch
Codotierung mit Si n-leitend werden. Im Gegensatz dazu untersuchen Wolos et
al. Volumenproben, die bei Dotierung mit Mn n-leitend sind und bei Codotierung
mit Mg isolierend werden. In beiden Fällen zeigt der Vergleich der Absorptions-
spektren für isolierende und n-leitende Proben, daß der Peak bei 1,5 eV nur für
isolierende Proben existiert und durch n-Dotierung unterdrückt wird. Aus ESR
(Electron Spin Resonance, ESR) Messungen schließen beide Gruppen, daß das Mn
in den n-leitenden Proben ausschließlich als geladener Akzeptor (Mn2+, A−) vor-
liegt, während in den isolierenden Proben Mn überwiegend im neutralen Akzep-
torzustand (A0) ist. Dieser Zustand kann als Mn3+ mit einem auf der 3d-Schale
lokalisierten Loch vorliegen oder als Mn2+ + Loch mit einem an den Akzeptor ge-
bundenen Loch [schn87]. Dieses verbleibt innerhalb des Bohr-Radius um den Ak-
zeptor. Bei ausreichend hoher Konzentration bildet sich ein Verunreinigungsband.
Neutrale Mn Akzeptoren als Mn2+ + Loch liegen z.B. in Mn dotiertem GaAs vor
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[bes99, bes03, schn87].
Die weitere Diskussion erfolgt anhand von Photoleitfähigkeitsmessungen an den
Dünnschichtproben, die eine ähnliche Struktur wie die Absorptionsmessungen zeigen
(Abbildung 6.7) [gra02].
Abbildung 6.7: Spektral aufgelöste Photoleitfähigkeit isolierender GaMnN Pro-
ben. Zu erkennen sind Photoionisationsbänder ähnlich den Absorptionsbändern
in diesem Spektralbereich. Die Photoleitfähigkeit bei 1,5 eV ist stark temperatu-
rabhängig. Aus [gra02].
Allerdings zeigt der Photoionisationsprozeß bei 1,5 eV eine starke Temperatur-
abhängigkeit, während das breite Photoleitfähigkeitsband beginnend bei 1,8 eV nur
schwach temperaturabhängig ist. Erklärt wird dies durch eine direkte Photoioni-
sation des neutralen Mn3+ Akzeptors ins Valenzband bei 1,8 eV und einen zwei-
stufigen Anregungsprozeß bei 1,5 eV (Abbildung 6.8). Hier erfolgt zunächst eine
intra-Mn Anregung des neutralen Akzeptors, der bei ausreichend hohen Tempera-
turen ein thermisch aktivierter Übergang mit einer Aktivierungsenergie von 0,3 eV
ins Valenzband folgt. Die interne Mn Anregung erfolgt zwischen den kristallfeld-
aufgespaltenen t2- und e-Zuständen der Mn-3d-Schale. Die direkte Umladung des
Mn Akzeptorzustandes A0/A− (Mn3+/Mn2+) erfolgt bei Energien oberhalb 1,8 eV,
wodurch das breite Absorptions- und Photoleitfähigkeitsband oberhalb dieser Ener-
gie verursacht wird. Diese Interpretation der beobachteten Photoionisationsbänder
setzt voraus, daß das Loch im neutralen Akzeptor auf der 3d-Schale des Mn lo-
kalisiert ist. Im Gegensatz zum GaMnAs ist dies keine anerkannte, experimentell
bestätigte Eigenschaft des Mn Akzeptors, sondern eine plausible Hypothese.
Absorptionsspektren n-leitender Proben zeigen weder einen Peak bei 1,5 eV noch
den Ansatz eines breiten Absorptionsbandes oberhalb von 1,8 eV. Jedoch existiert
hier ein starkes Absorptionsband oberhalb von 2,1 eV [kor01a, wolo04], welches
Übergängen vom geladenen Akzeptor A− ins Leitungsband entspricht [wolo04]. In
den in Abbildung 6.6 dargestellten Absorptionsspektren ist eine sehr schwach aus-
geprägte Änderung der Steigung bei etwa 2,1 eV zu erkennen. Nach dem lokalen
Minimum bei 1,8 eV nimmt die Steigung zunächst zu, dann wieder leicht ab, bevor
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Abbildung 6.8: Schematische Darstellung der Anre-
gungsprozesse des neutralen Mn-Akzeptors in isolieren-
den GaMnN-Proben nach Graf et al.: Bei 1,5 eV erfolgt
eine interne Anregung des auf der Mn-3d-Schale lokali-
sierten Loches zwischen den t2- und e-Zuständen, von
wo aus bei ausreichend hohen Temperaturen eine ther-
misch aktivierte Anregung ins Valenzband möglich ist.
Bei 1,8 eV wird der Akzeptor direkt durch Abgabe des
Loches an das Valenzband umgeladen. Aus [gra02].
sie ab 2,1 eV wieder stark ansteigt. Dies deutet auf ein weiteres Absorptionsband
oberhalb von etwa 2,1 eV hin. Ursache dieses Bandes können Anregungen der ver-
mutlich ebenfalls vorliegenden ionisierten Akzeptoren (Mn2+) ins Leitungsband sein.
Die Summe der Ionisationsenergien der Übergänge vom Valenzband zum Akzeptor
A0/A− und vom Akzeptor A−/A0 ins Leitungsband A−/A0 ist deutlich größer als
die Bandlücke von GaN. Diese Differenz kann durch Gitterrelaxationen während der
Photoionisationsprozesse erklärt werden. Die Relaxationsenergie für die Übergänge
vom geladenen Akzeptor ins Leitungsband wurden in n-leitenden Proben zu 0,38 eV
bestimmt [wolo04]. In isolierenden Proben konnte diese Analyse nicht durchgeführt
werden, da in den Absorptionspektren die Übergänge zwischen Valenzband und
ungeladenen Akzeptoren sowie die Übergänge zwischen geladenen Akzeptoren und
Leitungsband überlagert sind. Eine weitere Möglichkeit, die Absorption oberhalb
2,1 eV zu erklären, sind Übergänge in die oder zwischen den in GaN immer vorhan-
denen Defektzustände. In Photolumineszensexperimenten werden diese Übergänge
als gelbe bzw. blaue Lumineszens beobachtet [jos02, res00, stri92]. Die hier unter-
suchten Proben zeigen keine Photolumineszens. Daher kann an dieser Stelle nicht
näher untersucht werden, ob die für die gelbe und blaue Lumineszens verantwortli-
chen Zustände das Absorptionsband oberhalb 2,1 eV verursachen.
Auch wenn für die in dieser Arbeit untersuchten Proben keine ESR Messungen,
die den Ladungszustand des Mn-Akzeptors klären können, existieren, so legt der
Vergleich der Absorptionspektren mit den Ergebnissen anderer Gruppen nahe, daß
der Mn-Akzeptor in einer gemischten Valenz oder überwiegend als neutraler Akzep-
tor A0 vorliegt. Andernfalls würde man eine Unterdrückung der Absorptionsbänder
bei 1,5 eV und ein Verschwinden des lokalen Minimums bei 1,8 eV erwarten.
Der Peak bei 1,25 eV kann ebenfalls dem Mn zugeordnet werden [gel04, han04,
seo03]. Die von Seo et al. [seo03] vorgeschlagene Erklärung als Absorption metalli-
scher Einschlüsse in einer dielektrischen Matrix erscheint allerdings unwahrschein-
lich, da die Probe, die keine Ausscheidungen enthält, diesen Peak ebenfalls zeigt.
Darüberhinaus ist die relative Intensität verglichen mit dem danebenliegenden Mn-
Peak in der Probe, in der zweifelsfrei Phasenseparationen nachgewiesen wurden, im
Vergleich zur niedriger dotierten Probe vermindert. Die weiteren Erklärungsansätze
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als Mn4+-Akzeptor [han04] bzw. tiefe Donator-Komplexe aufgrund von Selbstkom-
pensation [gel04] sollen hier nicht weiter diskutiert werden, da dieser Spektralbereich
für die MCD Messungen nicht zugänglich ist.
6.3.2 MCD und Absorption
Im Folgenden werden Ergebnisse von Messungen des MCD diskutiert und mit den
Absorptionsspektren verglichen.
MCD Spektren bei tiefen Temperaturen (T = 1,75 K) und dem höchsten ver-
fügbaren Magnetfeld von µ0H = 7 T für alle drei untersuchten Proben sind in
Abbildung 6.9 dargestellt.
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Abbildung 6.9: MCD Spektren der GaMnN-Proben mit 7%, 10% und 14% Mn.
Alle Proben zeigen große MCD Signale an der Bandkante und bei Energien, die
in den Absorptionsspektren mit Mn Zuständen identifiziert wurden.
Wie für DMS zu erwarten, zeigen die Spektren aller Proben ein großes MCD Sig-
nal und eine ausgeprägte Peakstruktur an den kritischen Punkten der Bandstruktur
sowie bei den Energien der magnetisch aktiven Störstellen. Den drei Spektren ge-
meinsam ist ein negativer Peak bei 1,55 eV, breite positive und negative Strukturen
um jeweils 2,5 eV und 3,15 eV sowie ein positives MCD Signal an der Bandkan-
te. Zwischen 1,7 eV und 2,1 eV unterscheiden sich die Spektren der Proben mit
Ausscheidungen von der phasenreinen Probe qualitativ. Während die Probe oh-
ne Einschlüsse einen Peak bei 1,8 eV gefolgt von einem lokalen Minimum bei etwa
2,1 eV der MCD Intensität zeigt, fehlen diese Merkmale in den Spektren der Proben
mit Ausscheidungen. Jedoch zeigen diese Proben eine schwach ausgeprägte Schulter
bei etwa 1,85 eV. Ausgehend von dem lokalen Minimum bei 1,55 eV haben die Kur-
ven eine große Steigung und flachen oberhalb 1,85 eV deutlich ab. Insgesamt sind
die Strukturen der Spektren im niedrigen Enegiebereich unterhalb von 2,75 eV im
Vergleich zur niedrig dotierten Probe verbreitert und in der Intensität vermindert.
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Zusammen mit den verminderten Unterschieden zwischen Minima und Maxima in
den Absorptionsspektren der Probe mit 14% Mn liegt die Vermutung nahe, daß
die Strukturen bei 1,8 eV und 2,5 eV ohne lokales Minimun ineinander übergehen.
Neben dem Fehlen des lokalen Minimus unterscheiden sich die beiden Arten von
Proben durch Substrukturen zwischen 2,1 eV und 2,5 eV in den Spektren der Pro-
ben mit Ausscheidungen. Diese werden unten diskutiert (Abbildung 6.11). Der Peak
an der Bandkante ist bei der Probe mit 7% Mn deutlich steiler und höher als bei
den höher dotierten Proben.
Ein Vergleich zwischen Absorptions- und MCD-Spektren der Proben mit der nie-
drigsten und der höchsten Dotierung ist in Abbildung 6.10 dargestellt.
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Abbildung 6.10: Vergleich Absorption-MCD. Die Absorptionspektren sind oben,
die MCD Spektren unten dargestellt. Die Spektren der Probe mit 7% Mn fin-
den sich links, die der Probe mit 14% Mn rechts. Die MCD Messungen wurden
bei T = 1,75 K in Feldern von µ0H = 1; 3; und7 T durchgeführt. Die Absorp-
tionsdaten aus Abb. 6.6 sind hier im mit den MCD Messungen zugänglichen
Spektralbereich dargestellt.
Die MCD-Spektren sind bei T = 1,75 K in Feldern von µ0H = 1; 3; und 7 T
gemessen. Die oben diskutierten Strukturen in den Absorptionsspektren sind auch
magnetooptisch aktiv. Daher werden die Strukturen bei 1,55 eV und 1,8 eV in den
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MCD Spektren mit den oben beschriebenen Übergängen des Mn Akzeptors identifi-
ziert. Die Substrukturen zwischen 2,1 eV und 2,5 eV in den Spektren der Probe mit
Phasenseparationen sind in den Absorptionsspektren nicht erkennbar. Das breite
lokale Maximum bei 2,5 eV mit einem Ansatz bei 2,1 eV spiegelt sich in der oben
beschriebenen schwachen Schulter in den Absorptionsspektren wieder. Da das Ab-
sorptionsband im Gegensatz zumMaximum imMCD Signal nur schwach ausgeprägt
ist, liegt die Vermutung nahe, daß Zustände mit einer starken Zeeman-Aufspaltung
beteiligt sind (vgl. Gleichung 4.9). Dieses Maximum und das Betragsmaximum bei
3,1 eV werden unten ausführlicher untersucht. Die Flanken der Peaks an der Band-
kante stimmen in den MCD Spektren mit denen der Absorptionsspektren überein.
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Abbildung 6.11: Ausschnittsvergrößerung des MCD Spektrums im Spektralbe-
reich zwischen 2 eV und 2,7 eV für die Probe mit 14% Mn bei 7 T und 1,75 K.
Zwischen 2,1 eV und 2,5 eV sind 5 zusätzliche Doppelpeaks zu erkennen.
Zur weiteren Untersuchung der Substrukturen zwischen 2,1 eV und 2,5 eV ist in
Abbildung 6.11 eine Ausschnittsvergrößerung des Spektrums der Probe mit 14% Mn
dargestellt. Man erkennt deutlich 5 zusätzliche Doppelpeaks. Diese können mit intra-
d−d-Übergängen in der 3d-Schale des Mn erklärt werden [fur88]. Die Übergänge sind
zwar für freie Atome verboten, im tetraedischen Kristallfeld des Wirtshalbleiters
aber möglich. In II-VI DMS tritt der niedrigste Übergang typischerweise bei 2,2 eV
auf. Die magneto-optische Aktivität dieser Übergänge wurde an MnTe nachgewiesen
[and93].
6.3.3 Magnetoabsorption und Feldabhängigkeit des MCD
Aus den Messungen des MCD können auch magnetfeldabhängige Absorptionsspek-
tren gewonnen werden. Dazu wird das Signal des Lock-In Verstärkers verwendet,
welcher mit der Referenzfrequenz der Intensitätsmodulation betrieben wird (vgl.
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Abschnitt 4.2.3). Dieses Signal ist proportional zur transmittierten Gesamtintensi-
tät. Um aus diesem Signal Absorptionsspektren zu erhalten, wird es mit Referenz-
messungen ohne Probe normiert. Diese enthalten die spektralen Eigenschaften des
gesamten optischen Systems (Abbildung 6.12). Die Absorption ergibt sich damit
nach Gleichung 6.1: α ∝ −ln(Tges/TAufbau).
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Abbildung 6.12: Spektrale Eigenschaften des optischen Aufbaus ohne Probe im
blauen Spektralbereich.
Da die Referenzmessungen wegen der sehr viel größeren Transmissivität des op-
tischen Systems ohne Probe nicht mit den gleichen Einstellungen wie die MCD
und Absorptionsmessungen durchgeführt werden konnten, sind die so gewonnenen
Spektren nur in willkürlichen Einheiten darstellbar. Außerdem kann auf diese Weise
zwar die Intensität des Probensignals auf die optischen Eigenschaften des Aufbaus
normiert werden, jedoch ergeben sich Unterschiede zwischen den Spektren durch In-
tensitätsänderungen im optischen Aufbau zwischen den Messungen. Diese führen zu
unterschiedlichen Proportionalitätsfaktoren zwischen den Absorptionskoeffizienten
und den Logarithmen der Transmissionsverhältnisse. Um eine Vergleichbarkeit der
Spektren zu erhalten, wurden diese auf das Maximum der Absorption an der Band-
kante normiert. Da keine Normierung auf die Transmission des Substrates erfolgte,
ist der dominierende Beitrag an der Bandkante der des Substrates mit einem Ansatz
bei etwa 3,3 eV. Diese Auswertung der aus den MCD Messungen vorliegenden In-
tensitätsdaten ermöglichen die Darstellung einer magnetfeldabhängigen Absorption
(Abbildung 6.13).
Dabei ergeben sich Spektren, die qualitativ mit denen aus Abbildung 6.6 über-
einstimmen mit Ausnahme der Bandkante, die hier durch das Substrat dominiert
wird. Auffällig ist die magnetfeldabhängige Verschiebung der Absorptionsspektren
zwischen 2,5 eV und dem Ansatz der Bandkantenabsorption des Substrates. Diese
beträgt etwa 100 meV. Eine solche magnetfeldabhängige Verschiebung legt die In-
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Abbildung 6.13: Magnetoabsorption von GaMnN. Dargestellt sind Messungen an
der Probe mit 14% Mn bei 1,75 K und Feldern von 0, 1, 3 und 7 T. Links:
Der volle, bei den magneto-optischen Messungen zugängliche Spektralbereich;
rechts: Der Spektralbereich mit der größten Zeeman-Verschiebung. Die maximale
Verschiebung beträgt 100 meV.
terpretation als Zeeman-Verschiebung nahe. Da die Absorption an der Bandkante
durch das Substrat dominiert wird, zeigt diese nur eine kleine Zeeman-Verschiebung
von etwa 4 meV.
Daher sollen als nächstes die breiten Strukturen im MCD Signal zwischen 2,5 eV
und der Bandkante näher untersucht werden. Spektren im Spektralbereich von
2,3 eV bis 3,6 eV sind in Abbildung 6.14 für die Probe mit 7% Mn und in Ab-
bildung 6.15 für die Probe mit 14% Mn bei T = 1,75 K und verschiedenen Magnet-
feldern zwischen 0,25 T und 7 T dargestellt. Der Betrag des MCD Signals nimmt
mit steigendem Magnetfeld zu. Die Änderungen werden jedoch mit zunehmendem
Magnetfeld kleiner. Bei hohen Feldern zeigt sich bei beiden Proben ein Doppel-
peak in der breiten negativen MCD Struktur zwischen 2,75 eV und 3,45 eV. Diese
ist in der niedriger dotierten Probe deutlich ausgeprägter. Dies ist mit der obigen
Feststellung konsistent, daß die Strukturen für die höher dotierte Probe verbrei-
tert sind. Unterhalb von 2 T verschwindet diese Doppelstruktur bei beiden Proben
und das Betragsmaximum schiebt zu höheren Energien. Um die relativen Ände-
rungen genauer zu untersuchen, werden die Spektren normiert (Abbildung 6.14
und Abbildung 6.15, rechts). Die Normierug erfolgt bei der Energie, bei der die
Zeeman-Verschiebung in den Absorptionsspektren einsetzt. Diese liegt gleichzeitig
beim Maximum des positiven MCD Peaks bei 2,5 eV. Die normierten Spektren bei-
der Proben zeigen eine Verschiebung der MCD Kante zwischen den Peaks bei 2,5 eV
und 3,15 eV mit steigendem Feld zu niedrigeren Energien. Dies ist konsistent mit
der Zeeman-Verschiebung der Absorptionsspektren.
107
6 GaMnN
2.5 3.0 3.5
-5
0
5
2.5 3.0 3.5
-2
0
2
μ0H = 7T
μ0H=0.25T
 μ0H = 1T
 μ0H = 3T
 μ0H = 5T
   photon energy [eV]
T = 1.75K
7% Mn
 
M
C
D
 [ a
. u
. ]
μ0H = 7T μ0H=0.25TZeeman
      shift
 μ0H = 1T
 μ0H = 3T
 μ0H = 5T
T = 1.75K
7% Mn
n o
r m
a l
i z
e d
 M
C
D
 [ a
. u
. ]
photon energy [eV]
Abbildung 6.14: MCD Spektren der Probe mit 7% Mn bei verschiedenen Ma-
gnetfeldern zwischen 0,25 T und 7 T bei T = 1,75 K. Dargestellt ist nur der
blaue Spektralbereich. Links: MCD Intensitäten der Spektren, rechts: Normier-
te Spektren. In den normierten Spektren ist eine Zeeman-Verschiebung klar zu
erkennen.
Durch das externe Magnetfeld wird die Energiedifferenz zwischen den beteilig-
ten Zuständen für einen Spinkanal abgesenkt, für den anderen erhöht. Dadurch
setzt die Differenz zwichen den Absorptionen für die beiden zirkularen Polarisa-
tionen des Lichtes bei niedrigeren Energien ein, es ergibt sich die Verschiebung
der Kante im MCD Signal (vgl. Abbildung 4.8). Die quantitative Auswertung der
Zeeman-Verschiebung erfolgt im nächsten Abschnitt (6.3.4, Abbildung 6.17). Die
Zahlenwerte wurden an den in Abbildung 6.14 und Abbildung 6.15 durch Pfeile
markierten Positionen in den Spektren bestimmt. Der Nullpunkt (H = 0) wurde
durch die Absorptionsspektren festgelegt. Für beide Proben ergibt sich eine Ver-
schiebung der Kante des MCD Signals von 100 meV bei 7 T.
Um die Feldabhängigkeit des MCD bei tiefen Temperaturen (T = 1,75 K) wei-
ter zu untersuchen, wurden Messungen bei fester Photonenenergie durchgeführt.
Das Magnetfeld wurde dabei kontinuierlich variiert (Abbildung 6.16, oben). Bei al-
len gemessenen Energien nimmt das Signal mit steigendem Magnetfeld zu ohne zu
sättigen. Um die relativen Änderungen näher zu untersuchen, sind die Daten bei
7 T normiert (Abbildung 6.16, unten) dargestellt. Aufgrund des starken Rauschens
ist die Kurve bei der Bandkantenenergie der Probe mit 14% Mn nicht dargestellt.
Bei den gemessenen Energien folgt das MCD Signal unterschiedlichen Abhängigkei-
ten vom Magnetfeld. Eine Ausnahme hiervon bilden die Kurven bei 3,15 eV und
3,33 eV der höher dotierten Probe. Diese zeigen keinen erkennbaren Unterschied.
Die Magnetfeldabhängigkeiten beider Proben bei 2,45 eV zeigen ein unterschiedli-
ches Verhalten bei niedrigen und bei hohen Feldern. Während die MCD Intensität
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Abbildung 6.15: MCD Spektren der Probe mit 14% Mn bei verschiedenen Ma-
gnetfeldern wie in Abb. 6.14. Dargestellt ist nur der blaue Spektralbereich. Links:
MCD Intensitäten der Spektren, rechts: Normierte Spektren. In den normierten
Spektren ist eine Zeeman-Verschiebung klar zu erkennen.
bei niedrigen Feldern dem Signal bei 1,55 eV folgt, skaliert sie bei höheren Ener-
gien mit dem Signal bei 3,15 eV und 3,33 eV. Das Signal der Probe mit 7% Mn
bei 3,50 eV zeigt ein deutlich anderes Verhalten als bei allen anderen Energien.
Oberhalb von 1,7 T zeigt die Kurve keinen Brillouin-funktionsartigen Verlauf mehr
sondern nimmt linear mit steigendem Feld zu. Bei tiefen Temperaturen zeigen die
Proben keinen homogenen Magnetismus. Bei den betrachteten Energien existieren
unterschiedliche Wechselwirkungen zwischen dem Spinsystem des Mn und den be-
teiligten Zuständen.
6.3.4 Zeeman-Verschiebung und Austauschkonstanten
Zeeman-Aufspaltungen der Größenordnung 100 meV, wie sie in den hier untersuch-
ten Proben beobachtet werden (vorhergehender Abschnitt 6.3.3), sind typisch für
DMS [fur88]. Hervorgerufen werden diese großen Aufspaltungen durch die mag-
netische Wechselwirkung der 3d-Zustände der magnetischen Dotieratome mit den
Leitungs- und Valenzbändern des Ausgangsmaterials (vgl. Abschnitt 3.2). Beson-
ders stark ist die Wechselwirkung mit den p-artigen Valenzbandzuständen. Diese
p − d-Wechselwirkung ist in der Regel um ein vielfaches stärker als die s − d-
Wechselwirkung zwischen den 3d-Zuständen der magnetischen Dotieratome und den
Leitungsbandzuständen. Daher liegt die Vermutung nahe, daß p-artige Zustände an
den Übergängen, welche die starke Zeeman-Aufspaltung zeigen, beteiligt sind. Dabei
sind zwei Möglichkeiten denkbar:
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Abbildung 6.16: Magnentfeldabbhängigkeit der MCD Intensität bei konstanter
Photonenenergie und T = 1,75 K. für die Proben mit 7%Mn (links) und 14%Mn
(rechts). Oben: MCD Intensitäten, Unten: Normierte Kurven.
Übergänge zwischen Valenzband- und Defektzuständen in der Bandlücke:
Die Übergänge finden zwischen den Zeeman-aufgespaltenen Valenzbandzu-
ständen und nichtmagnetischen Defektzuständen im Bandgap statt. Diese
Defektzustände sind in GaN immer vorhanden und für die gelbe und blaue
Lumineszens verantwortlich. Da diese Zustände im Magnetfeld nur ent-
sprechend dem Elektron-g-Faktor aufspalten, wird die Zeeman-Aufspaltung
ausschließlich von den Valenzbandzuständen hervorgerufen. Damit diese
Übergänge bei Anregung mit zirkular polarisiertem Licht ein großes Signal
liefern, muß die Anregung zwischen p-artigen Lochzuständen mit j = ±3/2
und s-artigen Donatorzuständen mit j = ±1/2 erfolgen (Abschnitt 4.2). Der
Charakter der Defektzustände in der Bandlücke ist jedoch nicht bekannt, so
daß anhand der Auswahlregeln keine Zuordnung erfolgen kann.
Übergänge zwischen p-artigen Akzeptorzuständen und dem Leitungsband:
Liegen die Mn Akzeptoren als Mn2+ + Loch vor, so existieren an den Ak-
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Abbildung 6.17: Zeeman-Verschiebung der MCD Spektren bei T = 1,75 K für die
Proben mit 7% (links) und 14% Mn (rechts). Die durchgezogenen Linien sind
Fits an die Brillouin-Funktion (Gleichung 6.4). Die Verschiebungen wurden an
den in den Abbildungen 6.14 und 6.15 durch Pfeile markierten Positionen in den
normierten Spektren bestimmt. Der Nullpunkt wurde aus den Magnetoabsorpti-
onsspektren ermittelt.
zeptor gebundene Lochzustände. Bei hohen Akzeptorkonzentrationen bildet
sich ein Verunreinigungsband. Die Lochzustände sind in jedem Fall p-artig
und bilden Schwerlochzustände mit j = 3/2. Damit unterliegen die Löcher
der Akzeptoren genau wie das Valenzband der p − d-Wechselwirkung und
spalten im Magnetfeld auf. Die für die Zeeman-Aufspaltung verantwortlichen
Übergänge finden in diesem Fall zwischen den Lochzuständen der Akzeptoren
und dem Leitungsband statt. Nach den Auswahlregeln (Abschnitt 4.2) ist
die Anregung von Schwerlochzuständen mit |j| = 3/2 in s-artige Leitungs-
bandzustände (|j| = 1/2) durch zirkular polarisiertes Licht erlaubt. Da die
s − d-Wechselwirkung deutlich schwächer als die p − d-Wechselwirkung ist,
spiegelt die Zeeman-Verschiebung auch hier die Kopplung zwischen den
magnetischen Momenten und dem Valenzband wieder.
Durch die s, p − d-Wechselwirkung zwischen den Mn 3d-Zuständen und den Bän-
dern ist die Zeeman-Aufspaltung von Leitungs- und Valenzband proportional zum
Mittelwert des Spins ~S jedes Mn Momentes und damit zur Magnetisierung des Mn
Systems (vgl. Abschnitte 3.2.2 und 3.2.3 und Gleichungen 3.15, 3.20 und 3.21):
EZeeman ∝ M ∝ 〈Sz〉. Der Mittelwert nicht wechselwirkender paramagnetischer
Spins ~S in Quantisierungsrichtung z wird durch die Brillouin-Funktion BS beschrie-
ben (Gleichung 3.11): 〈Sz〉 = SBS . Der Proportionalitätsfaktor zwischen Zeeman-
Aufspaltung und dem Mittelwert des Spins ergibt sich aus der p − d- (N0β) bzw.
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s − d- (N0α) Austauschkonstanten und der effektiven Mn Konzentration. Diese
wird eingeführt, da bei hohen Mn Konzentrationen die antiferromagnetische Wech-
selwirkung zwischen den Mn Momenten die effektive Konzentration isolierter Mo-
mente vermindert. Die effektive ist mit der nominellen Konzentration über xeff =
xnom(1 − xnom)12 verknüpft. Damit ergibt sich für die p − d-Austauschkonstante
N0β:
EhZeeman,|jz |=3/2 = N0βxeffSBS(X), (6.2)
mit dem Argument der Brillouin-Funktion (vgl. Abschnitt 3.2.2):
X =
gMnµBSH
kBTeff
. (6.3)
Nur im Grenzfall niedriger Mn Konzentrationen (xnom < 0,01) gilt Gleichung 6.2
exakt. In diesem Grenzfall ist auch T = Teff . Für höhere Konzentrationen ma-
gnetischer Dotieratome ist Gleichung 6.2 eine empirische Beschreibung von DMS
(Abschnitt 3.2.2), die sich jedoch sehr bewährt hat [fur88]. Daher kann aus dem
Argument der Brillouin-Funktion (Gleichung 6.3) der g-Faktor nicht bestimmt wer-
den. Die effektive Temperatur ist dabei eine Funktion der realen Temperatur und
xeff .
GaN
Abbildung 6.18: Austauschkonstanten N0β verschiedener III-V und II-VI Halblei-
ter als Funktion der Gitterkonstanten. Die hier ermittelten Werte für GaN sind
dunkel- (14%Mn) und hellgrau (7%Mn) eingetragen. Die Werte zeigen eine gute
Übereinstimmung mit dem chemischen Trend der Austauschkonstanten in III-V
und II-VI DMS (durchgezogene Linie). Nach [die01a].
Da die in den MCD Spektren beobachtete Verschiebung der MCD Kante offen-
bar eng mit dem mittleren Spin der Mn 3d-Zustände verknüpft und ein Maß für
die p − d-Wechselwirkung ist, kann die Austauschkonstante N0β durch Fits der
Brillouin-Funktion an die Verschiebung bestimmt werden. Die Fits erfolgten mit
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vier Fitparametern:
EZeeman = P1
[
2P2 + 1
2P2
coth
(
2P2 + 1
2P2
P3H
)
− 1
2P2
coth
(
P3H
2P2
)]
+ P4 (6.4)
Dabei sind P1 = N0βxeffS, P2 = S, P3 = H/X und P4 ein Offset. Der Parameter
P2 wurde bei verschiedenen Werten von 4/2 ≤ S ≤ 5/2 festgehalten. Die Ergebnis-
se der Fits sind in Abbildung 6.17 als durchgezogene Linien dargestellt. Zwischen
S = 4/2 und S = 5/2 ergibt sich keine merkliche Änderung der Fitkurven, da
in diesem Bereich die Fits durch P3 immer noch an die Meßwerte angepaßt wer-
den können. Eine Bestimmung der Valenz der Mn Akzeptoren ist auf diese Weise
nicht möglich. Die Austauschkonstanten liegen für die Probe mit 14% Mn zwischen
N0β = 1,71 eV für S = 5/2 und 2,11 eV für S = 4/2. Für die Probe mit 7% Mn
ergibt sich 1,43 eV ≤ N0β ≤ 1,76 eV für S = 5/2 bzw. S = 4/2. Diese Werte passen
zum generellen Trend der Abhängigkeiten der Austauschkonstanten von der Git-
terkonstante für diverse III-V und II-VI DMS (Abbildung 6.18) [die01a]. Werte für
N0β dieser Größe bestätigen die Erwartung, daß Mn dotiertes GaN ein vielverspre-
chendes Material für ladungsträgerinduzierten Ferromagnetismus ist. Damit aber
die Wechselwirkung zwischen Löchern und lokalisierten magnetischen Momenten zu
homogenem Ferromagnetismus führt, wird eine höhere Ladungsträgerkonzentration
als in den hier untersuchten isolierenden Proben benötigt.
Bei Temperaturen von 10 K und 20 K wurden ebenfalls Spektren der Probe mit
7% Mn bei verschiedenen Magnetfeldern gemessen (Abbildung 6.19). Da die Da-
ten zum Teil sehr verrauscht sind, ist eine Auswertung wie in Abbildung 6.17 für
T = 1,75 K wenig sinnvoll. Man kann jedoch aus den durch die Fits bei 1,75 K
bestimmten Parametern die Zeeman-Verschiebung bei höheren Temperaturen ab-
schätzen. Für S = 4/2 ergibt sich für T = 10 K eine Zeeman-Verschiebung von
55 meV bei 7 T und für T = 20 K ∆EZeeman = 31 meV. Verschiebungen die-
ser Größe sind in Abbildung 6.19 eingezeichnet. Setzt man S = 5/2, ergeben sich
57 meV und 31 meV. Die normierten Spektren liegen innerhalb dieser Verschiebun-
gen. Die maximale Zeeman-Verschiebung bei 10 K und 20 K bei 7 T ist also mit
den oben bestimmten Parametern konsistent.
6.3.5 Temperaturabhängigkeit des MCD
Nach den Feldabhängigleiten bei tiefen Temperaturen sollen nun die Temperatur-
abhängigleiten betrachtet werden. In Abbildung 6.20 sind Spektren zwischen 1,75 K
und 200 K bei 7 T der Probe mit 14% Mn über den gesamten zugänglichen Spek-
tralbereich dargestellt.
Bei 200 K ist ein großes Signal nur noch in der Umgebung der Bandlücke er-
kennbar. Bei allen anderen Energien werden die Signale sehr klein, jedoch mit der
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Abbildung 6.19: Zeeman-Verschiebung der MCD Spektren der Probe mit 7% Mn
bei 10 K und 20 K . Die Daten bei T = 10 K sind links, die Daten bei T = 20 K
sind rechts dargestellt. Bei 10 K sind Spektren bei 0,5 T; 1 T und 7 T gemessen,
bei 20 K Spektren bei 1 T; 2 T; 3 T; 5 T und 7 T. Die Spektren aus der oberen
Reihe sind unten wie in Abb. 6.14 und 6.15 normiert dargestellt.
von tiefen Temperaturen bekannten Form der Spektren. Aufgrund des schlechten
Signal-Rauschverhältnisses bei höheren Temperaturen ist eine quantitative Auswer-
tung der Spektren nicht möglich. Um die Spektren in der Nähe der Bandkante weiter
zu untersuchen, ist der Spektralbereich zwischen 2,3 eV und der Bandkante für beide
Proben in Abbildung 6.21 dargestellt.
Auffällig ist die Verschiebung der Flanke des Peaks an der Bandlücke mit stei-
gender Temperatur zu niedrigeren Energien bei beiden Proben. Berechnet man die
erwartete Verschiebung der Bandlücke mit der Temperatur nach der empirischen
Formel Eg = 3,503 + (5,08 × 10−4T 2)/(T − 996) eV für die Bandlücke von GaN
[stri92], so ergibt sich für 200 K eine Verschiebung von -26 meV und für 295 K
eine Verschiebung von -63 eV. Dies stimmt gut mit den beobachteten Werten einer
Verschiebung von etwa -30 meV zwischen 1,75 und 200 K und einer Verschiebung
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Abbildung 6.20: Temperaturabhängigkeit der MCD Spektren der Probe mit 14%
Mn bei 7 T zwischen 1,75 K und 200 K. Bei 200 K liefert nur noch die Umgebung
der Bandlücke ein großes Signal.
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Abbildung 6.21: Temperaurabhängigkeit der MCD Spektren oberhalb von 2,3 eV
der Proben mit 7% und 14% Mn bei 7 T. Die höchste gemessene Temperatur
beträgt 200 K für die Probe mit 7% Mn und 295 K für die Probe mit 14% Mn.
von etwa -60 meV zwischen 1,75 K und 295 K überein.
Während die Strukturen zwischen 1,5 eV und 2,5 eV bei beiden Proben für alle
Temperaturen ihre Positionen in den Spektren beibehalten, findet eine Verschie-
bung des spektralen Gewichts der Strukturen zwischen 3 eV und 3,4 eV zu höheren
Energien statt. Bei tiefen Temperaturen liegen die Betragsmaxima des negativen
MCD Peaks unterhalb der Bandkante bei etwa 3,15 eV. Mit steigender Tempera-
tur wandert das Betragsmaximum zu höheren Energien. Zwischen 3,2 eV und der
Bandkante zeigt die MCD Intensität für beide Proben mit steigender Temperatur
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nicht-monotones Verhalten. So ist z.B. in den Spektren der Probe mit 14% Mn das
Signal bei 3,33 eV bei 1,75 K kleiner als bei 10 K, 15 K und 20 K. Ausschließlich
dieser Spektralbereich zeigt ein solches Verhalten. Bei 200 K zeigt die Probe mit
7% Mn einen deutlichen negativen Peak direkt unterhalb der Bandkante, während
die Probe mit 14% Mn eine sehr breite Struktur in den Spektren bei 200 K und
darüber aufweist.
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Abbildung 6.22: Temperaurabhängigkeit der MCD Intensität bei ausgewählten
Photonenenergien und 7 T. Das Signal in der Umgebung der Bandkante überlebt
bei beiden Proben bei hohen Temperaturen. Die Temperaturabhängigkeit des
MCD für die Probe mit 14%Mn wurde aus den Spektren ermittelt.
Um die Temperaturabhängigkeiten bei ausgewälten Energien genauer zu unter-
suchen, wurden Messungen des MCD bei konstanter Photonenenergie und variabler
Temperatur durchgeführt. Die Ergebnisse sind für beide Proben bei einem äußeren
Feld von 7T in Abbildung 6.22 dargestellt. Messungen wurden an der Bandkante
(3,50 eV), an den breiten negativen und positiven Strukturen, an deren Flanke die
Zeeman-Verschiebung auftritt (3,33 eV und 2,45 eV), sowie bei dem dem Mn zuge-
ordneten Peak (1,55 eV) durchgeführt. Bei der Probe mit 14% Mn war bei 3,50 eV
das Signal-Rauschverhältnis aufgrund der geringen transmittierten Intensität zu ge-
ring, um aussagefähige Kurven zu erhalten. Die temperaturabhängigen Messungen
bei konstanter Photonenenergie bestätigen das an den Temperaturabhängigkeiten
der Spektren gefundene Verhalten. Bis auf die Kurve bei 3,33 eV nimmt die MCD
Intensität mit steigender Temperatur monoton ab. Wie schon bei der Temperatur-
abhängigkeit der Spektren diskutiert, werden die Signale mit zunehmender Tempe-
ratur sehr klein. Ob und bei welcher Temperatur die Signale verschwinden, kann
aufgrund des schlechten Signal-Rauschverhältnisses nicht ermittelt werden. Eine
Ausnahme hiervon bilden die Temperaturabhängigkeiten der Peaks in der Umge-
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bung der Bandkante. Wie aus den Spektren ersichtlich, liefert dieser Spektralbereich
auch bei 200 K für die Probe mit 7% Mn und bei 295 K für die Probe mit 14%Mn
noch ein deutliches Signal. Dies ist in der Temperaturabhängigkeit der MCD Inten-
sität bei 3,33 eV für die Probe mit 14% Mn gut zu erkennen. Für die Probe mit
7% Mn ist das Betragsmaximum unterhalb der Bandkante schmaler, daher spie-
gelt die Messung bei 3,33 eV nicht den Verlauf der Temperaturabhängigkeit des
Betragsmaximums wieder. Für beide Proben erkennt man das nicht-monotone Ver-
halten, das bereits an der Temperaturabhängigkeit der Spektren gefunden wurde.
Das Betragsmaximum des MCD Signals liegt bei etwa 8 K.
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Abbildung 6.23: Vergleich der Temperaturabhängigkeit der MCD Intensitäten
und der Magnetisierung bei verschiedenen Wellenlängen und 7 T für die Probe
mit 7%Mn (links) und 14% Mn (rechts). Die Kurven sind aufeinander normiert.
Außer bei tiefen Temperaturen skalieren die Temperaturabhängigkeiten der MCD
Signale bei den verschiedenen Energien miteinander und mit der Magnetisierung.
Um die Temperaturabhängigkeiten bei fester Photonenenergie untereinander und
mit der makroskopischen Magnetisierung vergleichen zu können, wurden die Kur-
ven aufeinander skaliert. Dazu wurden ein Skalierungsfaktor, welcher die für die
verschiedenen Energien unterschiedlichen Übergangsmatrixelemente wiederspiegelt,
sowie ein Offset eingeführt. Das Ergebnis ist in Abbildung 6.23 dargestellt. Klar
zu erkennen ist, daß für beide Proben die MCD Intensität bei tiefen Temperaturen
unterschiedliches Verhalten zeigt. Bei höheren Temperaturen oberhalb von 20 K
skalieren die Signale bei den verschiedenen Photonenenergien gleichartig. Der Ver-
gleich der MCD Intensität mit der Magnetisierung ist für die höher dotierte Probe
dargestellt. Abgesehen von tiefen Temperaturen skaliert das MCD Signal mit der
makroskopischen Magnetisierung. Die größte Abweichung von der Magnetisierung
zeigt das Signal bei 3,33 eV, während das Signal bei 1,55 eV weitgehend mit der
Magnetisierung skaliert. Da das Signal bei 1,55 eV mit dem Mn Akzeptor iden-
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tifiziert wurde (vgl. Abschnitte 6.3.1 und 6.3.2), liegt der Schluß nahe, daß das
Verhalten der Magnetisierung vom Mn Spinsystem bestimmt wird. Abgesehen vom
nicht-monotonen Verhalten des MCD Signals bei 3,33 eV für beide Proben konnte
bei den Messungen des MCD und den Messungen der Magnetisierung mit senk-
recht zur Schichtebene angelegtem Magnetfeld kein Anzeichen für Spinglas-artiges
Verhalten gefunden werden.
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Abbildung 6.24: Temperatur- und Feldabhängigkeit der MCD Intensität bei aus-
gewählten Photonenenergien. Die Kurven zeigen Curie-artiges Verhalten und
können mit der Brillouin-Funktion gefittet werden (dünne, durchgezogene Li-
nien).
Betrachtet man die Temperaturabhängigkeit der MCD Intensität bei fester Pho-
tonenenergie und verschiedenen Magnetfeldern, so zeigt sich bei allen Energien ein
Curie-artiges Verhalten (Abbildung 6.24). Die Temperaturabhängigkeit bei den ver-
schiedenen Energien und Feldern können mit der Brillouin-Funktion gefittet werden.
Auch hier ergibt sich wie bei den Fits der Zeeman-Verschiebung kein signifikanter
Unterschied zwischen S = 4/2 und S = 5/2. Austauschkonstanten können aus die-
sen Fits nicht bestimmt werden, da die Übergangsmatrixelemente für die beteiligten
Zustände nicht bekannt sind. Der Fitparameter P3, welcher Teff und den g-Faktor
enthält, ist für alle untersuchten Energien unterschiedlich. Da Teff = Teff (T ) gilt
(Gleichungen 6.2 und 6.3), kann der g-Faktor nicht bestimmt werden und es wird
Teff = cT angenommen. Als Beispiel sind Fits mit der Brillouin-Funktion für Pho-
tonenergien von 1,55 eV und 3,50 eV bei 7 T in Abbildung 6.22 als dünne durchge-
zogene Linien dargestellt.
Da weder die Feldabhängigkeiten noch die Temperaturabhängigkeiten der MCD
Signale bei konstanten Photonenenergien bei tiefen Temperaturen skalieren, exi-
stieren bei tiefen Temperaturen offenbar unterschiedliche Wechselwirkungen zwi-
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schen den beteiligten Zuständen. Bei höheren Temperaturen können die Tempera-
turabhängigkeiten aufeinander und auf die makroskopische Magnetisierung skaliert
werden. Dabei zeigen die Temperaturabhängigkeiten Curie-artiges Verhalten. Die-
ses Verhalten wird von einem paramagnetischen DMS erwartet, bei dem die starke
Wechselwirkung der magnetischen Zustände mit der Bandstruktur des Wirtshalblei-
ters insbesondere an den kritischen Punkten der Bandstruktur grosse MCD Signale
hervorruft. Auf diese Weise kann also kein ferromagnetischer Beitrag identifiziert
werden. Daher wird im nächsten Abschnitt die Feldabhängigkeit des bei hohen Tem-
peraturen noch einen Beitrag liefernden MCD Signals bei 3,33 eV untersucht.
6.3.6 Ferromagnetismus bei Raumtemperatur
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Abbildung 6.25: Magnetfeldabhängigkeit der MCD Intensität bei 3,33 eV bei
Raumtemperatur für die Probe mit 7%Mn (links) und die Probe mit 14%Mn
(rechts). Das Signal der niedriger dotierten Probe ist negativ und fällt im Rah-
men des Rauschens monoton. Ein linearer Fit an die Daten ist als durchgezogene
Linie dargestellt. Die höher dotierte, ferromagnetische Probe zeigt bei niedrigen
Magnetfeldern ein positives Signal, welches mit steigendem Feld einen Nulldurch-
gang hat und danach im Rahmen des Rauschens monoton fällt.
Um das Signal bei 3,33 eV weiter zu untersuchen, wurden magnetfeldabhängige
Messungen bei konstanter Temperatur von 200 K und 290 K an der Probe mit 14%
Mn bzw. 295 K an der Probe mit 7% Mn durchgeführt (Abbildung 6.25). Die niedri-
ger dotierte Probe zeigt eine lineare Abhängigkeit der MCD Intensität vom Magnet-
feld. Dieses ist durch einen linearen Fit an die Daten verdeutlicht (dünne, durchge-
zogene Linie). Im Vergleich dazu zeigt die Probe mit 14% Mn ein deutlich größeres
Signal, welches bei höheren Feldern ebenfalls linear vom Magnetfeld abhängt. Bei
niedrigen Feldern gibt es jedoch Abweichungen hiervon. Um diese weiter zu unter-
suchen, wurde der lineare Anteil des Signals als Hintergrund abgezogen. Um den
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Kurvenverlauf zu verdeutlichen, wurde das Restsignal geglättet. Das Resultat zeigt
einen steilen Anstieg mit zunehmendem Magnetfeld, bevor es oberhalb von 350 mT
(200 K) bzw. 400 mT (295 K) sättigt (Abbildung 6.26). Dieses Verhalten ist typisch
für Ferromagnete. Offenbar konnte hier ein ferromagnetischer Beitrag zum MCD
Signal identifiziert werden. Interessanterweise hat der ferromagnetische Beitrag ein
entgegengesetztes Vorzeichen zum Hintergrundsignal. Das Hintergrundsignal wird
mit dem Einfluß der Magnetisierung des Mn Spinsystems auf die valenzbandarti-
gen Zustände erklärt (Abschnitt 6.3.4). Aus dem negativen Vorzeichen des MCD
Signals ergibt sich eine antiferromagnetische Kopplung zwischen den 3d-Momenten
des Mn Spinsystems und den p-artigen Valenzbandzuständen [bes99, bes03]. Im
Gegensatz dazu koppeln die ferromagnetischen Ausscheidungen ferromagnetisch an
die umgebende Halbleitermatrix und liefern so den schwachen, aber klar zu identi-
fizierenden positiven Beitrag zum MCD Signal. Bei tiefen Temperaturen überdeckt
der viel größere, durch die isolierten Mn Spins hervorgerufene Beitrag das schwache
ferromagnetische Signal der Ausscheidungen.
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Abbildung 6.26: Ferromagnetischer Beitrag zur MCD-Intensität bei Raumtempe-
ratur. Die Kurven sind gewonnen durch Abziehen eines linearen Hintergrundes
von den Daten in Abb. 6.25, rechts und Mittellung über benachbarte Datenpunk-
te.
Wie schon in Abschnitt 6.2 diskutiert, sind die hier untersuchten Proben para-
magnetische DMS, in denen bei ausreichend hoher Dotierung Phasenseparationen
vorliegen, die für den beobachteten Ferromagnetismus verantwortlich sind. Daher
zeigen beide Proben Temperaturabhängigkeiten des MCD Signals, die paramagne-
tisch sind. Der bei tiefen Temperaturen dominierende paramagnetische Beitrag zum
MCD Signal wird durch die starke Kopplung des Mn Spinsystems an die Bandstruk-
tur des Wirtshalbleiters hervorgerufen. Erst bei hohen Temperaturen ist der Beitrag
dieser Wechselwirkung schwach genug, daß ein ferromagnetischer Beitrag zum MCD
identifiziert werden kann.
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Bisher sind DMS, die durch Dotierung mit 3d-Übergangsmetallen, insbesondere Mn,
entstehen, diskutiert worden (Abschnitt 3.2). Experimentelle Untersuchungen des
Magnetismus in Mn dotierten GaN Schichten wurden im vorangegangenen Kapitel
ausführlich besprochen (Kapitel 6). Eine weitere, weniger untersuchte Möglichkeit
DMS mit interessanten Eigenschaften zu erhalten, ist die Dotierung mit Seltenen
Erden. Hier bietet sich für die Dotierung von III-V-Halbleitern insbesondere das
Gd mit einer halbgefüllten 4f -Schale und 3 Valenzelektronen an (Abschnitt 3.1.1).
Beim Einbau von Gd auf Gruppe III Gitterplätzen geht dieses daher isoelektronisch
in die Halbleitermatrix ein. Eine elektrische Dotierung wie im Falle von GaMnN
erfolgt auf diese Weise nicht.
Wie die in Kapitel 6 diskutierten GaMnN Proben wurden auch die im Folgen-
den besprochenen GaGdN Proben am Paul-Drude-Institut für Festkörperelektronik
(PDI) in Berlin hergestellt und charakterisiert [dha05a, dha05b, sap05]. Dabei zeig-
te sich, daß alle Proben ferromagnetisch mit Curie-Temperaturen weit oberhalb von
Raumtemperatur sind. Im Folgenden werden die Eigenschaften der Proben beschrie-
ben, wobei insbesondere auf die magnetische Charakterisierung bei Temperaturen
oberhalb von Raumtemperatur eingegangen wird (Abschnitt 7.2.2).
7.1 Wachstum und Charakterisierung
Wachstum
Die GaGdN Proben wurden wie die GaMnN Proben durch reaktive Molekular-
strahlepitaxie hergestellt [dha05a, dha05b, sap05]. Die metallischen Konstituenten
werden auch hier aus Effusionszellen verdampft, der Stickstoff wird durch eine NH3-
Atmosphäre bereitgestellt. Durch Änderung der Temperatur der Gd-Effusionszelle
und damit des Gd Flusses bei konstantem Ga-Fluß werden verschiedene Dotierkon-
zentrationen erreicht. Diese lagen zwischen 7×1015 1/cm3 und 2×1019 1/cm3. Damit
ist die höchste Dotierung um zwei Größenordnungen kleiner als die Dotierungen der
GaMnN-Schichten. Als Substrat wurde 6H-SiC in (0001)-Orientierung ohne Buffer-
schicht verwendet. Das Wachstum erfolgte bei 810°C. Dies ist die in dieser Anlage
optimale Temperatur zum Wachstum qualitativ hochwertiger GaN-Schichten und
liegt damit um 100°C höher als die Wachstumstemperatur der GaMnN Proben.
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Strukturelle Charakterisierung
RHEED-Untersuchungen während des Wachstums zeigen nach der Nukleation der
Schichten ein zweidimensionales Wachstum mit der Oberflächenrekonstruktion un-
dotierter GaN-Proben [dha05b]. Die Tiefenprofile der Gd-Dotierung wurde mit kali-
brierten SIMS-Messungen überprüft. Dabei zeigt sich eine homogene Verteilung über
die Schichtdicke ohne Anzeichen von Agglomeration. Als einzige signifikante Ver-
unreinigung wurde Sauerstoff mit Konzentrationen der Größenordnung 1018 1/cm3
gefunden. Untersuchungen mit Röntgenbeugung ergaben eine für GaN gute Kri-
stallqualität und keine Hinweise auf weitere Phasen. Die aus den Beugungsexpe-
rimenten bestimmten Gitterkonstanten entlang der kristallographischen c- und a-
Achse ändern sich nicht im Vergleich zu undotierten GaN-Proben. Eine Ausnahme
hiervon bildet die höchstdotierte Probe mit 2 × 1019 1/cm3 Gd, die aber im Fol-
genden nicht weiter diskutiert wird. TEM-Messungen liefern im Gegensatz zu den
GaMnN-Proben keine Hinweise auf weitere Phasen oder Einschlüsse, sondern zeigen
homogene Schichten mit den für GaN typischen Versetzungen (Abbildung 7.1).
Abbildung 7.1: TEM Aufnahmen von
GaGdN Proben mit 2×1019 1/cm3 Gd.
Hinweise auf Einschlüsse oder weite-
re Phasen wurden nicht gefunden. Die
dunklen Linien stammen von für GaN
typischen Schraubenversetzungen. Aus
[dha05b].
Elektrische und optische Eigenschaften
Trotz der hohen unbeabsichtigten Dotierung mit Sauerstoff-Donatoren sind alle hier
besprochenen GaGdN-Proben ohne Codotierung elektrisch isolierend mit Wider-
ständen der Größenordnung ρ ∼ 1 MΩcm [dha05b]. Mit Si codotierte Schichten
zeigen n-Leitfähigkeit [dha04].
Im Gegensatz zu den meisten Mn-dotierten III-V DMS zeigen die GaGdN Proben
Photolumineszenz [sap05]. Bei tiefen Temperaturen in einem Magnetfeld zeigt die
Photolumineszens zirkulare Polarisation (Abbildung 7.2). Wie in Abschnitt 4.2.1
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Abbildung 7.2: Polarisationsaufgelöste
Photolumineszens von Gd dotiertem
GaN (unten, (b)) und einer Referenz-
probe (oben, (a)) in einem Magnetfeld
von 10 T bei T = 7 K. Die Photolumi-
neszens entsteht bei Rekombination ei-
nes an einen O-Donor gebundenen Ex-
citons. Klar zu erkennen ist der Vorzei-
chenwechsel der Polarisation p = I+ −
I− zwischen Referenzprobe und dotier-
ter Probe. Aus [sap05].
besprochen erlaubt die Analyse des Polarisation Rückschlüsse auf die Spinorientie-
rung der beteiligten Ladungsträger. Vorzeichen und Grad der Polarisation hängen
stark von der Dotierung ab, so daß der Einfluß der magnetischen Momente des Gd
auf die Bandstruktur direkt nachgewiesen werden kann.
7.2 Magnetische Eigenschaften
7.2.1 Magnetische Momente bei tiefen Temperaturen
Die hier diskutierten GaGdN-Proben zeigen sehr große effektive magnetische Mo-
mente pro Gd-Atom (Giant Magnetic Moment) (Abbildung 7.3) [dha05a, dha05b].
Das Moment pro Gd-Atom hängt dabei stark von der Dotierkonzentration ab und
erreicht bis zu 4000 µB für kleine Konzentrationen bei T = 2 K. Mit zunehmender
Dotierkonzentration nimmt das effektive Moment pro Gd-Atom ab, bis es bei hohen
Konzentrationen in der Nähe des Wertes für Gd3+-Ionen von 8 µB sättigt [kit96].
Ein Erklärungsansatz für die großen effektiven Momente ist eine Spinpolarisation
der GaN Matrix in der Umgebung der statistisch verteilten Gd-Atome. Dies kann
durch ein empirisches Modell beschrieben werden. Dabei wird angenommen, daß in
allen Atomen der GaN Matrix um ein Gd-Atom ein magnetisches Moment erzeugt
wird. Das induzierte Moment pro Atom innerhalb dieser Sphäre soll konstant sein,
die Gebiete sind also scharf begrenzt. Überlappen sich zwei Sphären, wird ein zu-
sätzliches Moment induziert. Fits dieses Modells an die experimentellen Daten für
die Sättigungsmagnetisierung, das effektive magnetische Moment pro Gd-Atom und
die Feldabhängigkeit der Polarisation des Photolumineszenslichtes geben eine gute
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Abbildung 7.3: Magnetisches Moment
pro Gd-Atom in GaGdN als Funkti-
on der Dotierkonzentration bei 2 K
(a) und 300 K (b). Für niedrige Gd-
Konzentrationen werden bei 2 K bis
zu 4000 µB erreicht, während für ho-
he Konzentrationen und 300 K das Mo-
ment pro Gd bei Werten nahe des Mo-
mentes von Gd3+-Ionen von 8 µB sät-
tigt. Aus [dha05a].
Übereinstimmung. Dabei ergibt sich ein Radius der Sphären um die Gd-Atome von
33 nm und eine Polarisation pro Matrixatom von 1× 10−3 µB bei T = 2 K.
7.2.2 Hochtemperatur-Magnetometrie: Ferromagnetismus in GaGdN
Das Verhalten der Magnetisierung wurde mit SQUID-Magnetometrie untersucht
(Abschnitt 4.1). Für die Messungen oberhalb von 350 K wurde das Magnetometer
wie für die Messungen an GaMnN mit dem Ofeneinsatz ausgerüstet. Durchgeführt
wurden Messungen an Proben ohne Codotierung mit Gd-Konzentrationen von 1,6×
1016 1/cm3, 6 × 1016 1/cm3 und 1 × 1019 1/cm3 (Abbildung 7.4) und einer mit Si
codotierten Probe mit 1× 1017 1/cm3 Gd (Abbildung 7.5).
Bei allen Messungen wurde das Feld parallel zur Probenebene angelegt. Für die
Messungen der Temperaturabhängigkeit der Magnetisierung mit Ofeneinsatz wur-
den die Proben zunächst in einem Feld von 1 T gesättigt und anschließend in Feldern
von 20 mT bzw. 2 mT gemessen. Die Messungen der Feldabhängigkeit der Magneti-
sierung erfolgte in Feldern µ0|H| ≤ 7 T. Alle Rohdaten der Hysteresekurven zeigen
in Sättigung einen linearen diamagnetischen Hintergrund von Probenhalter und
Substrat. Dieser ist bei allen dargestellten Meßkurven abgezogen. Durch die klei-
nen Probensignale, die in Sättigung ein bis zwei Größenordnungen unter dem vom
Hersteller angegebenen Auflösungsvermögen des Magnetometers mit Ofen liegen,
und den Hintergrund des Probenhalters (Abschnitt 4.1) sind die Absolutwerte der
Magnetisierung nicht sehr zuverlässig. Die Größe der Fehler abzuschätzen ist schwer
möglich. Jedoch ist das qualitative Verhalten aller Messungen konsistent und wurde
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Abbildung 7.4: Temperatur- und Magnetfeldabhängigkeit der Magnetisierung von
GaGdN Proben. Die Dotierung ist in den Graphen angegeben und nimmt von
oben nach unten zu. Links: Temperaturabhängigkeiten über den gesammten
Temperaturbereich gemessen bei 20 mT. Rechts: Hysteresen oberhalb von Raum-
temperatur. Alle Proben zeigen Ferromagnetismus mit Curie-Temperaturen
knapp unterhalb von 800 K.
mehrfach, zum Teil mit verschiedenen Probenhalterungen reproduziert.
In Abbildung 7.4 erkennt man, daß für alle nicht codotierten Proben die spontane
Magnetisierung bei etwa 770 K-780 K verschwindet. Eine genauere Messung ist auf-
grund des schlechten Signal/Rauschverhältnisses nicht möglich. Hysteresen können
bis zu Temperaturen von 760 K-770 K gemessen werden. Die Proben sind also Ferro-
magnete mit Curie-Temperaturen um 770 K. Eine genauere Bestimmung ist mit die-
sem Aufbau nicht möglich. Im Rahmen des Auflösungsvermögens hängt die Curie-
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Temperatur trotz der über drei Größenordnungen variierten Gd-Konzentration nicht
von der Dotierung der Proben mit Gd ab.
Die codotierte Probe zeigt eine im Vergleich zu den nur mit Gd dotierten Proben
eine erhöhte Curie-Temperatur mit TC > 800 K. Auch bei der höchsten erreichbaren
Temperatur von 800 K zeigt die Probe noch eine spontane Magnetisierung. Eine
deutliche Hysterese ist (Abbildung 7.5) bei 800 K ebenfalls erkennbar.
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Abbildung 7.5: Temperatur- und Magnetfeldabhängigkeit der Magnetisierung
einer mit Si codotierten GaGdN Probe. Links: Temperaturabhängigkeit im
Hochtemperaturbereich oberhalb von Raumtemperatur gemessen bei 20 mT und
2 mT. Rechts: Hysteresen oberhalb von Raumtemperatur. Die Probe zeigt auch
bei 800 K noch eine klare Hysterese. Die Curie-Temperatur ist im Vergleich zu
den nicht codotierten Proben erhöht und liegt oberhalb von 800 K.
7.2.3 Diskussion der Ergebnisse
Obwohl sowohl die Mn und Gd dotierten GaN Proben Ferromagnetismus bei Raum-
temperatur zeigen, sind die zugrunde liegenden Austauschmechanismen verschieden.
Die Mn dotierten Proben zeigen nur für hohe Dotierungen, bei denen Ausscheidun-
gen gebildet werden, Ferromagnetismus. Im Gegensatz dazu zeigen die Gd dotierten
Proben schon bei sehr geringen Dotierkonzentrationen Ferromagnetismus.
Da die das magnetische Moment tragenden 4f -Zustände des Gd energetisch sehr
tief liegen und stark lokalisiert sind (Abbildung 3.1), kann die Wechselwirkung bei
den durch die niedrigen Dotierkonzentrationen sehr großen Gd-Gd Abständen nicht
durch direkten Austausch, Doppel- oder Superaustausch hervorgerufen werden. Da
auch keine mobilen Ladungsträger existieren, scheidet ein RKKY-artiger Austausch
ebenfalls aus.
Ein intraatomarer f − d-Austausch zwischen den 4f - und den 5d-Zuständen des
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7.2 Magnetische Eigenschaften
Gd ist jedoch möglich (Abschnitt 3.1.2). Im Gd Metall besitzen die 5d-Zustände
Aufenthaltswahrscheinlichkeiten jenseits des nächste-Nachbar Abstandes und kön-
nen daher einen Austausch vermitteln. Da das Gd auf Gruppe III Gitterplätzen
eingebaut wird und es keine Anzeichen für tiefe Störstellen gibt, wird vermutet, daß
Gd isoelektronisch in die Matrix des Wirtshalbleiters eingebaut wird [dha05b]. In
diesem Fall werden die 5d- und 6s-Elektronen für die Bindung benötigt. Die so an
der Bindung beteiligten 5d- und 6s-Zustände bilden dann Leitungsbandzustände.
Auf diese Weise können die 4f -Zustände durch die f −d-Wechselwirkung eine Spin-
aufspaltung des Leitungsbandes herbeiführen. Ladungsträger, die den Austausch
zwischen den Gd Momenten vermitteln, können durch die in GaN immer vorhan-
denen Kristalldefekte oder durch die in den hier besprochenen Proben in hoher
Konzentration vorliegenden O Donatoren bereitgestellt werden. Sind die Lokalisie-
rungsradien der Elektronen groß genug, daß sie mit mehr als einem Gd Atom über-
lappen, können die von den Donatoren oder Störstellen bereitgestellten Elektronen
einen Austausch zwischen den Gd Momenten vermitteln (vgl. Abschnitt 3.1.2).
Diese Vermutung wird durch die Spinaufpaltung der PL unterstützt, die von Über-
gängen an Donator-gebundenen Exzitonen emittiert wird [sap05]. Gleichzeitig tra-
gen die von den Gd Momenten polarisierten Elektronen zum magnetischen Moment
pro Gd Atom bei. Bei konstanter unbeabsichtigter Hintergrunddotierung ändert sich
in diesem Szenario die Curie-Temperatur nur schwach mit der Gd Dotierung, sobald
eine für die Vermittlung der Wechselwirkung ausreichende Konzentration erreicht
ist. Werden zusätzlich Elektronen im System bereitgestellt wie in der Si codotierten
Probe, wird der Austausch zwischen den Gd Momenten verstärkt und die Curie-
Temperatur steigt. Wenn der Austausch wie hier vorgeschlagen über Elektronen
erfolgt, wird für die Proben, an denen elektrischer Transport meßbar ist, ein star-
ker negativer Magnetowiderstand aufgrund gebundener magnetischer Polaronen wie
für die Eu-Chalkogenide und Mn dotierte III-V DMS erwartet. Leider liegen hierzu
keine Daten vor.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden magnetische Halbleiter untersucht. Motiviert sind
die Arbeiten an diesen Materialien durch die große Aufmerksamkeit, die die Spin-
elektronik in den letzten Jahren erfahren hat. Aus den besonderen Anforderungen
an magnetische Materialien zum Einsatz in der Spinelektronik ergibt sich das erneu-
erte Interesse an magnetischen Halbleitern. Ein besonderer Schwerpunkt liegt dabei
auf der Suche nach magnetischen Halbleitern, die bei Temperaturen oberhalb von
Raumtemperatur Ferromagnetismus zeigen. Ein Überblick über die Spinelektronik
mit Diskussion von Kriterien zur Materialauswahl wurde in Kapitel 2 gegeben.
Magnetische Halbleiter können in zwei Gruppen unterteilt werden: Magnetische
Verbindungshalbleiter und verdünnte magnetische Halbleiter (Kapitel 3). In der vor-
liegenden Arbeit wurden Untersuchungen an Vertretern beider Gruppen dargestellt.
Als ferromagnetischer Verbindungshalbleiter wurde EuS untersucht (Kapitel 5).
EuS gehört zu den Eu-Monochalkogeniden, welche die ersten Halbleiter sind, an
denen Ferromagnetismus nachgewiesen werden konnte. Jedoch wurden in der Lite-
ratur vornehmlich Volumenproben untersucht. Im Gegensatz dazu wurden in der
hier vorliegenden Arbeit EuS Dünnschichtproben hergestellt und charakterisiert.
Das Wachstum der Proben erfolgtecdurch thermische Verdampfung von EuS in ei-
ner Ultrahochvakuumanlage auf GaAs Substraten. Die so hergestellten EuS Schich-
ten wurden strukturell durch Röntgenbeugung, magnetisch mit SQUID-Magnetometrie
und elektrisch durch Magnetotransportmessungen untersucht. Die Röntgenbeugungs-
experimente zeigen, daß die Schichten orientiert, aber nicht epitaktisch sind. Aus-
führlich untersucht wurde der Einfluß der Wachstumstemperatur auf die Probenei-
genschaften. Dabei hängt die Kristallqualität nicht signifikant von der Substrattem-
peratur während des Wachtums ab. Die elektrischen und magnetischen Eigenschaf-
ten ändern sich jedoch stark in Abhängigkeit von der Wachstumstemperatur. Die
Curie-Temperatur nimmt mit steigender Wachstumstemperatur ab, der elektrische
Widerstand zu. Messungen des Hall-Effektes zeigen eine Abnahme der Ladungsträ-
gerkonzentration mit steigender Wachstumstemperatur. Diese Ergebnisse werden
mit einer Abhängigkeit der Stöchiometrie der Schichten von der Substrattempe-
ratur während des Wachstums erklärt. Niedrige Substrattemperaturen führen zu
Eu-reichen Schichten und bewirken damit eine Zunahme der Ladungsträgerkonzen-
tration. Damit können nur durch Änderung der Wachtsumstemperatur die elek-
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trischen Eigenschaften zwischen halbleitend und entartet eingestellt werden. Die-
se leichte Anpaßbarkeit der elektrischen Eigenschaften können für einen Einsatz
in spinelektronischen Bauteilen zur Grundlagenforschung bei tiefen Temperaturen
interessant sein. Darüber hinaus wurde die extrinsische Dotierung mit Gd unter-
sucht. Diese führt zu einer weiteren Abnahme des Widerstandes und Erhöhung der
Curie-Temperatur durch eine Vergrößerung der Ladungsträgerkonzentration. Die
Wechselwirkungen zwischen elektrischen und magnetischen Eigenschaften werden
mit dem f − d-Austausch zwischen lokalisierten magnetischen Momenten und dem
Leitungsband erklärt. Neben der Erhöhung der Curie-Temperatur mit steigender
Ladungsträgerkonzentration resultieren daraus die charakteristischen Transportei-
genschaften, die maßgeblich durch gebundene magnetische Polaronen bestimmt wer-
den.
Eine weitere Besonderheit der hier untersuchten Dünnschichtproben ist der Nach-
weis des anomalen Hall-Effektes. Dieser wurde erstmals in EuS nachgewiesen und
tritt in Volumenproben nicht auf.
Aus der Gruppe der verdünnten magnetischen Halbleiter wurde magnetisch do-
tiertes GaN untersucht. Ausgelöst durch die Vorhersage von Ferromagnetismus ober-
halb von Raumtemperatur erfährt magnetisch dotiertes GaN zur Zeit große Auf-
merksamkeit.
Hergestellt und strukturell charakterisiert wurden die hier diskutierten Dünn-
schichtsysteme am Paul Drude Institut für Festkörperelektronik in Berlin. Als mag-
netische Dotierung wurde Mn und Gd verwendet. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
die Proben magnetisch und magneto-optisch untersucht. Die Ergebnisse wurden in
Kapitel 6 und Kapitel 7 vorgestellt. Auf die dabei verwendeten experimentellen
Methoden wurde in Kapitel 4 ausführlich eingegangen.
Ein Schwerpunkt lag dabei auf dem Nachweis von Ferromagnetismus oberhalb
von Raumtemperatur. Dieser konnte in beiden Materialsystemen durch Hochtem-
peratur SQUID-Magnetometrie nachgewiesen werden. Dabei lagen die maximalen
Curie-Temperaturen bei TC = 750 K für GaMnN, TC = 770 K für GaGdN und
TC > 800 K für mit Si codotiertes GaGdN. Während GaGdN einen homogenen Ma-
gnetismus zeigt, konnten in allen ferromagnetischen GaMnN Proben Ausfällungen
nachgewiesen werden.
Die hier untersuchten GaMnN Schichten zeigen also keinen homogenen Ferromag-
netismus. Damit konnte zum ersten Mal in GaMnN der Zusammenhang zwischen
Ferromagnetismus oberhalb von Raumtemperatur und Phasenreinheit der Proben
zweifelsfrei hergestellt werden.
Bei tiefen Temperaturen zeigen die GaMnN Proben Spinglas-artiges Verhalten.
Aufgrund der AC SQUID Daten wird von einem mit dem Heisenberg-Modell be-
schreibbaren Spinglas ausgegangen. Damit ist GaMnN das erste bekannte Heisenberg-
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Spinglas unter den III-V DMS. Aus den Suszeptibilitäten ergibt sich nach dem
Curie-Weiß-Gesetz eine antiferromagnetische Wechselwirkung zwischen den magne-
tischen Momenten des Mn Spinsystems.
Zur weiteren Untersuchung der magnetischen Zustände in GaMnN wurden Mes-
sungen der Absorption und des magnetischen zirkularen Dichroismus durchgeführt.
Dabei wurde das Mn als tiefer Akzeptor in der Bandlücke des Wirtshalbleiters
identifiziert. Die Spektren des MCD zeigen große Signale in der Nähe der kritischen
Punkte der Bandstruktur. Dies ist aufgrund der großen Zeeman-Aufspaltung für
DMS zu erwarten. Die Proben sind also trotz der strukturellen Phasenseparation
für hohe Dotierungen verdünnte magnetische Halbleiter. Sowohl in magnetfeldab-
hängigen Absorptions- als auch in MCD-Spektren wurde bei tiefen Temperaturen
eine Zeeman-Verschiebung eines Absorptionsbandes für alle untersuchten Dotierun-
gen beobachtet. Die maximale Verschiebung beträgt 100 meV bei 7 T und 1,75 K.
Durch Fits der Brillouin-Funktion an die Zeeman-Verschiebung als Funktion des
Magnetfeldes konnten die Austauschenergien N0β für die Wechselwirkung zwischen
lokalisierten magnetischen Momenten und dem Valenzband bestimmt werden. Da-
bei ergibt sich 1,7 eV ≤ N0β ≤ 2,1 eV für die höchstdotierte Probe und 1,4 eV ≤
N0β ≤ 1,7 eV für die am niedrigsten dotierte Probe. Diese Werte passen zum ge-
nerellen Trend der in anderen II-VI und III-V DMS beobachteten Abhängigkeit der
Austauschkonstante von der Gitterkonstante. Durch die große Austauschkonstan-
te N0β ist GaMnN ein vielversprechendes Material für ladungsträgerinduzierten
Ferromagnetismus, jedoch werden hierfür Schichten mit freien p-Ladungsträgern
benötigt.
Bei tiefen Temperaturen konnte magneto-optisch kein ferromagnetisches Verhal-
ten beobachtet werden. Die Magnetfeldabhängigkeit des MCD bei Raumtemperatur
hingegen zeigt ferromagnetisches Verhalten für eine Probe, an der durch Magneto-
metrie Ferromagnetismus nachgewiesen wurde. Der ferromagnetische Beitrag zum
MCD ist sehr klein und zeigt ein umgekehrtes Vorzeichen im Vergleich zum Hinter-
grundsignal. Bei tiefen Temperaturen wird das Gesamtsignal durch das Spinsystem
des Mn bestimmt, während bei hohen Temperaturen der Einfluß der ferromagneti-
schen Ausscheidungen auf Leitungs- und Valenzband sichtbar wird.
Die hier diskutierten Proben sind also paramagnetische DMS, in denen bei aus-
reichend hoher Dotierung strukturelle Ausfällungen (Cluster) vorliegen. Diese rufen
Ferromagnetismus hervor. Bei tiefen Temperaturen dominiert das Mn Spinsystem
die Magnetisierung und die magneto-optischen Eigenschaften, während bei hohen
Temperaturen die ferromagnetischen Einschlüsse das Verhalten der Proben bestim-
men. Damit konnten die magnetischen Wechselwirkungen in den Proben bestimmt
und die Ursache des Ferromagnetismus geklärt werden.
Im Gegensatz zu den Mn dotierten Proben zeigen die GaGdN Schichten einen
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homogenen Magnetismus. Es liegen keine Hinweise auf weitere Phasen vor. Obwohl
die Dotierkonzentrationen um mehrere Größenordnungen kleiner sind als in den Mn
dotierten Schichten, konnte in allen hier untersuchten GaGdN Proben Ferromag-
netismus oberhalb von Raumtemperatur mit TC = 770 K nachgewiesen werden.
Dabei ist die Curie-Temperatur unabhängig von der Dotierkonzentration. An einer
mit Si n-codotierten Probe konnte eine weiter erhöhte Curie-Temperatur nachge-
wiesen werden. Als Austauschmechanismen scheiden direkter, Doppel- oder Super-
austausch aus, da die magnetischen Zustände des Gd energetisch sehr tief liegen
und stark lokalisiert sind. Außerdem sind durch die niedrige Dotierung die Gd-Gd
Abstände sehr groß. Da im Falle der nicht codotierten Proben keine freien La-
dungsträger existieren, kann auch kein ladungsträgerinduzierter Ferromagnetismus
vorliegen. Eine Möglichkeit ist ein intra-atomarer Austausch zwischen den lokali-
sierten magnetischen Zuständen und Leitungsbandzuständen analog zu den Aus-
tauschwechselwirkungen in den Eu-Chalkogeniden. Dieser Austauschmechanismus
führt zu einer Spinaufspaltung des Leitungsbandes. Diese ist konsistent sowohl mit
der Erhöhung der Curie-Temperatur beim Einbringen von Ladungsträgern als auch
mit der an den hier vorliegenden Proben beobachteten zirkular polarisierten Pho-
tolumineszenz.
Die beiden hier untersuchten magnetisch dotierten GaN Schichtsysteme gehören
zur Gruppe der verdünnten magnetischen Halbleiter, zeigen jedoch sehr verschie-
denes Verhalten. Der für GaGdN vorgeschlagene Austauschmechanismus zwischen
lokalisierten 4f -Elektronen und Leitungsbandzuständen führt zu einem homogenen
Magnetismus und rückt dieses Materialsystem in die Verwandschaft zu den Eu-
Chalkogeniden. An EuS wurden die Auswirkungen dieser f −d-Wechselwirkung auf
die magnetischen und elektrischen Eigenschaften gezeigt.
Im Gegensatz zu diesen Proben mit einem homogenen Ferromagnetismus steht
GaMnN. In den ferromagnetischen Proben konnten die intrinsischen und extrinsi-
schen magnetischen Eigenschaften separiert werden. Dabei wurde die für verdünnte
magnetische Halbleiter charakteristische p−dWechselwirkung zwischen lokalisierten
magnetischen Momenten und dem Valenzband nachgewiesen und in ihrer Größe be-
stimmt. Daneben konnte der Einfluß der strukturellen Ausscheidungen auf die mag-
netische Aufspaltung der Bandstruktur gezeigt werden. Die phasenreinen Schichten
haben die typischen, von anderen, mit 3d-Übergangsmetallen dotierten, verdünn-
ten magnetischen Halbleitern bekannten Eigenschaften. Den theoretisch vorherge-
sagten homogenen Ferromagnetismus zeigen die hier untersuchten Proben nicht.
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